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Kalium. 

K;    AG.  39,03;    W.  1. 

Geschichtliches.  Schon  bei  den  alten  arabischen  Alchemisten 
(Geber)  findet  sieb  das  Wort  Alkali  (von  al  kaljun);  es  bezeichnete 
das  aus  der  Asche  von  See-  und  Strandpflanzen  erhaltene  Na^COg.  Der 
gleiche  Name  wurde  aber  auch  für  das  überall  in  der  Asche  von  Land- 
pflanzen vorkommende  Salz,  das  E^COg  gebraucht.  Beide  Salze  hielt 
man  für  identisch  und  unterschied  sie  von  dem  kohlensauren  Ammoniak 
oder  flüchtigen  Alkali  als  fixes  Alkali  oder  Laugensalz. 
Schon  frühzeitig  entdeckte  man,  dass  die  kohlensauren  Alkalien  durch 
Einwirkimg  von  Kalk  ätzend  werden,  man  unterschied  demnach  zwischen 
milden  (den  kohlensauren)  und  ätzenden  Alkalien;  durch  Black 
wurde  1756  nachgewiesen,  dass  das  milde  Alkali  eine  Verbindung  des 
ätzenden  Alkalis  mit  CO^  (fixer  Luft)  ist.  1736  entdeckte  Duhamel 
de  Monceau  (M^m.  de  TAcad.  des  scienc.  1736.  215)  die  Verschieden- 
heit des  in  den  Landpflanzen  vorkommenden  Alkalis  von  dem  im  Steinsalz 
enthaltenen;  von  jetzt  ab  nannte  man  jenes  Alkali  vegetabile,  dieses 
Alkali  minerale;  Marggraf  lehrte  1758  die  genaue  Unterscheidung 
beider  (namentlich  durch  die  Flammenfärbung).  Als  indessen  Elaproth 
(Beitr.  2.  39)  die  Anwesenheit  des  Alkali  vegetabile  in  den  Gesteinen 
(im  Leucit  1796)  nachgewiesen  hatte,  wurde  der  Name  Kali  ausschliess- 
lich für  dieses  Alkali  gebräuchlich  (in  Frankreich  potasse  [aus  Pottasche] 
genannt).  Für  das  Alkali  minerale  wählte  Klaproth  die  Bezeichnung 
Natron,  welche  nur  ein  anderer  Name  für  Soda  war,  aus  dem  das  fran- 
zösische soude  (Bezeichnung  für  Natron)  abgeleitet  ist.  —  Die  Alkalien 
wm*den  lange  für  einfache  Stoffe  angesehen;  Lavoisier  erst  vermuthete 
in  ihnen  Metalloxyde;  die  Vermuthung  wurde  1807  von  Davy  durch 
die  Darstellung  des  K,  Na  etc.  bestätigt  und,  nachdem  jetzt  Aetzkali 
in  reinem  Zustande  dargestellt  war,  die  Kenutniss  der  Alkali  Verbindungen 
durch  Gay-Lussac  und  Th^nard,  besonders  aber  durch  Berzelius 
erweitert. 

Vorkommen.     Als  Bestandtheil  vieler,   in   den  Gesteinen  vor- 
kommender Silikate,  namentlich  Kalifeldspath,  Kaliglimmer  (Muscovit), 
Leucit,  Nephelinen,  Zeolithen  (Apophyllit  etc.);  accessorisch  gleichfalls 
in  vielen  Mineralien  (Augiten,  Serpentin  etc.).     Im  Meerwasser  in  ge- 
Haadbach  der  Asoiguiisclieii  Ohemi«.   II.  t.  1 
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ringer  Menge  als  KCl,  in  Salzsoolen,  Mineral  wassern ,  Quellwassero. 
In  Salzlageni  (Stassfurt)  in  zahlreichen  Verbindungen:  Svlvin  (KCl), 
Carnallit(KCl,MgCl,-j-GH.O),  Douglasit(K.FeClj+2H,0),  Kainit 
(K.SO,,MgS0i,MgCU4-tiK^0),  Pikromerit  (K.,Sa,,MgSü;),  Poly- 
halit  (K,SO^,MgSÖ,;2CaSO,  +  2H,Oj,  Krugit  {K,S0,,MgSO,,4CaS(X 
+  2HoOl  In  \Tiikanischen  Produkten:  Alunit  [K3S0,,::<AUS0,(0H)J, 
KjSü^,KHSO,  etc.  Nothwendiger  Bestandtheil  des  pflanzlichen  Organis- 
mus. Besonders  reich  an  K-Saizen  sind  Weinstock,  Kartotfel,  Zucker- 
rübe ,  Tabak  etc. ;  K  findet  sich  dort  besonders  in  Verbindung  mit 
Oxalsäure  (besonders  reichlich  in  Rumex-  und  Oxalisarten) ,  dann 
mit  Aepfelsäure,  Weinsäure  (Kaliumbitartrat  C^H.^OyK  lagert  sich  ab 
Weinstein  in  den  Weinfässern  ab),  Citrouensäure  etc.,  auch  anorgani- 
schen Slinren  verbunden.  K-Verbindungen  finden  sich  auch  im  Thier- 
körper  als  phosphorsaures  Kali,  Kalinmalbuminat,  KCl,  und  zwar  mit 
Natron  in  allen  festen  Geweben,  Milch,  Blut,  Galle,  Lymphe,  im  Eiweiss 
und  Eidotter,  ohne  Natron  im  Fleisch,  in  geringer  Menge  im  Harn. 
Der  Schweiss  der  Schafwolle  ist  reich  un  K-Salzen.  Bei  Verwesung 
stickstoflfhaltiger.  organischer  Stoffe  in  Gegenwart  von  K-Verbindungen 
und  Karbonaten  der  alkalischen  Erden  wird  Kalisalpeter  iKNü, I  neben 
Calcium-  (und  eventuell  Magnesiumj-nitrat  CaiNO^I^  und  Mg(NO.,)j 
gebildet;  auch  durch  Wirkung  von  atmosphärischem  H^O,  welches 
oft  salpetrig-  und  salpetersaures  Ammoniak  (NHjNO^  und  NH^NO^) 
enthält,  kann  Kahsalpeter  entstehen.  In  industriellen  Anlagen  werden 
K-Verbindungen  als  Nebenprodukte  (namentlich  KCl,  Kaliumsulfat 
K2S0^)  häufig  erhalten,  gelegentHeh  kryst.  auch  künsthche  K-haltige 
Mineralien   aus  Sehlacken   imd    in  Schornsteinen  aus  (z.  B.  Feldspath). 

B  i  1  d u  n  g  des  Metalls.  Durch  Elektrolyse  von  K-Verbindungen. 
Davy  stellte  K  1807  aus  Aetzkali  durch  eine  krilftige  Vol tausche  Batterie 
(mit  2<HI  Plattenpaaren)  zuerst  dar.  Auch  aus  Knliumcyanid  (KCN) 
und  KCl  (im  Gemisch  mit  CaCl^).  Durch  Zerlegung  von  KOH  mit  Fe 
<Gay-Lussac  und  Thenard)  oder  Mg  (Cl.  Winkler);  ferner  von 
KjCÖy  mit  Mg  nach  Wink  1er:  KXO.  +  3Mg(Fe)  =  aMgO(FeO) -f 
2K  +  C  oder  2K0PI  +  MgiFe)  =  MgÖ(FeO)  +  H,0 -f  2K.  Durch 
Reduktion  von  K^CO.j  mit  Kohle  (zuerst  von  Curaudau  angegeben) 
nach:  KgCO,,  -|-  2C  =  3 CO  -f-  2K.  Durch  Reduktion  von  Sehwefelkalinro 
mit  Eisenfeile  (Dolbear,  Ch.  N.  2(3,  33;  Arch.  Pharm.  [3]  1,  535). 
Das  so  dargestellte  K  übertrifft  das  nach  den  anderen  Methoden  er- 
haltene an  Reinheit  (Kern,  B.  (i  1208).  —  Na  macht  unter  bestimmten 
Umstünden  K  aus  seinen  Verbindungen  frei;  aus  KOH  und  Kalium- 
acetat  C^H^O^K  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Na  Legiruugen  beider 
Metalle  (Williams,  Ch.  N.  3.  21:  J.  186t  Ki8;  Wauklyn,  Ch. 
N.  3.  00;  J.  I8tn.   108). 

Darstellung  des  Metalls.  K  wird  fast  ausschliesslich  durch 
Reduk^iion  von  K,CO.,  mit  Kohle  gewonnen.  Die  Methode  w^rde  zuerst 
von  Curaudau  angewendet  (Glühen  von  verkohltem  Weinstein  oder 
einem  mit  Oel  befeuchteten  Gemenge  von  K^CO,,  KOH  und  Kohle  in 
emem  Flintenlanfe)  und  von  Brunner  in  die  Technik  eingeführt.  Ver- 
besserungen von  Wöhler,  Donnv  und  Mareska  (A.  ch.  |3]  35. 
147)    u.   A.   (Graham- Otto,    S.   b6f).      K^CO^   und   Kohle    müssen 
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mischt   werdeii .   verkohlter  Weinstein   entspricht  diesen  An- 
forderungeo  aiu  besten,  und  um  C  und  K^CO,,  möglicjjst  in  dem  durch 
ilie  Reaktionsgleicbung  K^CO^  -j-  2C  ^=  2K  -f  ^CO  angezeijtften  Verhält- 
niss  anzuwenden,  glüht  man  ein  Gemenge  von  gereinigtem  und  rohem 
Weinstein  (Donny  und  Mareska  1.  c).     Der  Kalkgehalt  des  Wein- 
steins   ist   forderlich,   denn   der  beim  Glühen  entstehende  Kalk  nimmt 
das  geschmolzene  K^COj  auf  und   verhindert   dadurch   das  Zusammen- 
fliessen   desselben.      Ein    Ueberschuss    an  C  ist   nicht   scliüdlieh ;    KCN 
wirkt  dagegen  nachtheilig.     Der  verkohlte  Weinstein  wird  in  haselnuss- 
grossen  Stücken  verwendet.     Statt  des  geglühten  Weinsteins  dient  auch 
ein   Gemenge    von    12  Thln.  K,.rXX  mit   5   Thln.   feinem    und   r>  Thln. 
grobem,  völlig  trockenem  Kohlenpulver.    Die  Reduktion  wird  in  schmiede- 
tisemen  Quecksilberflaschen  (sorgfältig  von  Hg  gereinigt)  vorgenommen. 
Die  Flaschen  liegen  horizontal  im  Ofen,  so  dass  sie  den  Flammen  mög- 
lichst grosse  Berührungsfläche  bieten,  und  werden  durch  einen  Besclüag 
'Ton  Pfeifenthon  (gemischt  mit  Schmelztiegelscherben)  oder  einen  Ueber- 
rug  von  geschmolzenem  Borax  vor  Oxydation  geschützt.     Die  Flasche 
steht  durch  ein  kurzes,   aber  weites  eisernes  Ruhr  mit  der  Vorlage  in 
Verbindung-     Die  Vorlage  von  Brunn  er  ist  ein  kupferner,  zur  Hälfte 
mit    H^O-freiem    Steinöl    gefüllter    Kasten,     Donnj    und    Mareska 
wandten    mit   grossem  Vortheü  flache,   nur  0  mm  hohe  eiserne  Kästen 
an,   an    deren    inneren  Wandungen   sich  K  absetzt»    wahrend  aus  einer 
Oeffnung  CO  entweicht.  Bei  W^eissglut  entwickeln  sich  grüne  K-Dänipfe, 
[iFelche  sich  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  verdichten.    Bei  Rothglut  zer- 
eetzi  K  das  CO  imter  Abscheidung  von  Kohle,  bei  niederer  T.  VL-rbindet  es 
$ich  damit  zu  schwarzem  Kohlenoxydkalium  (Hhodizon-  oder  Krokon- 
[*obstanz,    aus  welcher  Rhodizon-  und  Krokonsüure  erhalten  werden L 
der  Weissglut  und  bei  gewöhnlicher  T.   wirkt  K  nicht  auf  CO  ein, 
m  also  diese  Zersetzungen  und  namentlich  die  Entstehung  des  leicht 
md   sehr    heftig   explodirendeii  Kohlenoxydkaliums  zu  verhindern,  darf 
T.    in    der   Flasche    nicht   sinken    und    muss    das   Verhinduiigsrohr 
idestens  in  Rothglut  erhalten  werden;  ferner  muss  man  die  Alikühlung 
'  K   ndensation  der  K-Dämpfe  in  der  Vorlage  so  schnell  als  miighch 
Jiren.     Für  letzteren  Zweck  eignet  sich  die  Vorlage  von  Donny 
Mareska  besonders  gut.     Werden  diese  Vorsichtsmassregeln  nicht 
ifolgt,    so    treten  in  dem  Verbindungsrohr  oder  in  der  Vorlage  leicht 
Verstopfungen   durch   die  schwarze  Substanz  ein,    welche  au.s  K,  K^.O, 
und  Kohlenoxydkalium  besteht.     Zur  Beseitigung  dieses  Ueliel Standes 
ihrl  man  von  der  äusseren  Oeffnung  der  Vorlage  aus  einen  Hohlhohrer 
die  Vorlage   und   das  Verbinduugsrohr.     Das    in    der   Vorlage    ver^ 
;e  K  wird  sogleich  unter  Steinöl  herausgemeisselt  und  gereinigt, 
nach   dem  Brunn er'schen  Verfahren   drirgestellte  K  enthält  stets 
Lohle    und  Krokonsubstanz,   weshalb    es    an  der  Luft  und  selbst  unter 
u5l  leicht  explodirt.     Man  kann  unter  Steinöl  die  schwarze  Substanz 
K  abspülen  und  das  Metall    unter  Steinöl  aufschmelzen.     Hierbei 
nach   PI  ei  sc  hl  (Zeitschr.  Phys.  v.  W.  3,  ^20;  Gmeli  n-Kr  aut, 
7)    C-freies    K    erhalten    werden.      Vorzuziehen   ist   die  Reinigung 
h  Dest.  aus  einer  Quecksilberflasche,  vfm  der  ein  Verbindungsrohr 
itenlauf)   von  27  cm  Länge  nach  einer  kupfernen,  mit  Steinöl  ge- 
lllten  Vorlage  führt  (Donny  und  Mareska  1.  c,  siehe  auch  Grahani- 
[Otto,   ['^]    I8b4.   ^.il).     Die  Ausbeute  an  K  beträgt  nach  Donny  und 
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Mareska  von  80O  bis  000  g  verkohlten  Weinstein  200  bis  250  g,  im 
Minimum  loO  g;  Pleischl  (I.e.)  erhielt  fast  die  Hälfte  des  im  Wein- 
stein   enthaltenen    K,    Kühnemann   (Dissert.    Leipzig    18(>3;    Ch.  C. 
1864-  91)    nur  8   bis   12^/ii    vom   angewandten   KOH,    ™    Thompson 
und  White  (B.  21.  459 cl  schmelzen  KfO^  oder  KOH  mit  den  redu- 
zirenclen  Materialien  (Theer^  Glykose,  Kohleuwa^sserstoffen^  in   eisernen 
Tiegeln  zusammen   und   erb.   die    erkaltete  Schmelze  in  flachen  Eisen- 
blechkääten   mit  Ausflussstelle   zur  Reduktion.     Das  K  tliesst  in  einen 
Sammelkasten  ab,  in  dem  eine  Atmosphäre  von  Paraffindampf  beständig 
unterhalten  wird.    Castner  (Cli.  N.  54.  218;  Ch.  C,  1886.  941 ;  B.  20, 
751c)    reduzirt   KOH   und   K,CO,    mit  Eisenkarbür   FeC,   (durch  Ver- 
kokung   eines  Gemenges   von  Eisenpulver  und  Tbeer  erzeugt)  in  gus 
eisernen    Tiegeln    bei    ziemlich    niedi'iger    T.   nach:    SKOH-J-FeC^ 
3 K  -f-  Fe  +  €0  -^  CO^  +  3  H .    AVeniger  Abweichungen  von  der  Brunn 
und  Wöbler'schen    Methode   bieten    die   Verfahren    von   Thowsleas 
(B.  21.  8(i4c)  und  Netto  iE.  21.  864c:  24.   läOc).      Hornung   um 
Käsern ey er  (B.  22.  277c)  stellen  K  elektroljtisch  nach  dem  Dav 
sehen  Vei-fahren  her,    benutzen  aber  statt  der  Platinapparate  einen  di 
Anode  bildenden  KohlentiegeL     Castuer  (Ber,  25.  17!)c)  zerlegt  KO 
elektrolytisch;    er   schmilzt   es   in  einem  eisernen,    mit  Elektroden  ve; 
sehenen  Behälter,  erhält  die  T.  konstant  auf  etwa  20^  über  dein  Scbmel 
piinkt   des    KOH    und   nimmt    das    ausgeschiedene   K  in    einem  oÖen 
cyUndrischen  Behälter  in  der  Schmelze  auf. 

Darstellung   im    Kleinen:    Elektrolyse   von  KCN  mit    ein( 
Batterie   von   zwei   bis   vier   Bunsen^schen   Zellen,    die   aus   Gaskol 
besteben  müssen,  da  Pt  in  Kaliumplatincyanid  verwandelt  wird  (Linn 
mann,   J.  pr.  73,  415).     Man   zersetzt  auch  ein  Gemisch  von  2  Mol 
KCl  und  1  Mol  CaCLj,  welches  leichter  schmilzt  als  KCl  allein,  dur< 
eine  Batterie  mit  Koldenzellen  und  erhält  auf  diese  Weise  fast  cbeniiscl 
reines  K  (Matthiessen,   Graham-(Uto,  (54).     Cl.  Winkler,  (B, 
44)  erh.  1  Mol.  KjCO,j  und  3  At.  Mg  in  einem  einseitig  geschlossen« 
Olasrohr;    bei    dunkler  Rothglut   belegt   sich  die  Rohrwandung,  sow« 
das  Gemenge    reicht,    mit  glänzendem  K-SpiegeL     Leichter  erfolgt 
Reduktifin  in  einem  horizontal  liegenden  Verbrennuugsrohr  im  H-Stroi 
Der  Rückstand  besteht  aus  MgO  und  C.   H  lässt  sich  nicht  durch  Leuchi 
gas  ersetzen,   weil   der  CO-Gehalt  desselben  Bildung  von  Koklenoxydj 
kalium  veranlasst.    Auch  bei  Anwendung  von  H,  namentlich  beim  lan( 
saraen  Erhitzen  des  (Temenges  und  bei  Mangel  an  Mg  kann  CO  auftrei 
Bei   massigem  Erhitzen    von  1  Mol.  KJX),;  mit  2  At.  Mg  verläuft  di 
Reaktion  nach:  K,<"0^^  +  2Mg  ^  CO  -f  2K  -\-  2 MgO  und  es  setzt  si< 
im   külil*?n  Theil   des  Kolires   grauer  Staub   von  Kohlenoxydkalium  al 
während  im  Ruckstand  nur  MgO  bleibt  (daraus  folgt,  dass  dem  Koblen^ 
oxydkalium  die  Formel  K^CO  zukommt).      Plötzlicbes  und  starkes 
hitzen  verhindert  die  Bildung  von  Kohlenoxvdkalium.     Sehr  leicht  ei 
iblgt  die  Reduktion  von  KOH  durch  Mg  nach:  KOH -f  Mg  ^-^  MgO 
K^H.     Die  Reaktion  geht  bei  niederer  T.  sehr  heftig  vor  sich.     Ein     ' 
Gemenge   von   58  Thln.  KOH,   24  Thln.  Mg  und   5»>  Thln.  MgO  zer- 
setzt   sich    in    einer    gläsernen    (besser    eisernen)    Röhre    erb.  ^    ruhig. 
der   entstehende  H   treibt  die  K-Dämpfe   schnell   vorwärts ,   als  Rück- 
stand  verbleibt   MgO   mit   sehr   wenig  Alkali.     Beketow   (.Journ.  d. 
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was.  plijs.-cbe0i.  Geseüsch.  Protok.  1888.  363  bis  365;  B.  21.  427c) 
stellfcK  duKh  Erhitzen  von  KOH  mit  AI  dar;  hierbei  bleibt  die  Hälfte 
des  K  hIs  Aluiiiinat  im  Rückstande. 


Eigenschaften,  Stark  glänzend,  silberweiss  mit  einem  Stich 
ins  Bläuliche,  läuft  an  der  Luft  sofort  an,  indem  sich  eine  Oxydhaut 
bildet  Lsisst  in  dünner  Schicht  das  Licht  mit  blau  violetter  Farbe 
durch  (Düdley,  Am.  Chera.  14.  18;^:  Ch.  C.  1892.  [2]  23),  Bei 
gt^v  ■  '  '  r  T.  weich  und  knetbar  wie  Wuchs,  wird  bei  O*'  brüchig, 
hi;  itlüssig,  bei  TiS*^  flllssig  und  vom  Aussehen  des  Hg  (Davy), 

S.^nacii  Bunsen  62,5^  (A.  125.  :itJ8),  nach  Quincke  58''  (P.  A. 
135.  G42>,  nach  Hagen  62, P  (Verb.  d.  phys.  Gesellsch.  z.  Berlin 
1882.  13:   Ch.  C.  1883.  120);   latente   Schmelzwürme  0,61    (Joannis, 

A.  ch.  [6]  12.  382).  Ausdehnung  ist  zwischen  0^'  und  50 '^  nahezu 
d^T.  proportional,  mittlerer  linearer  Ausdelinungskoeffizient  0,0U0084^ 

rkalb  50"  steigt  die  Ausdehnungskurve  rapid,  im  Moment  des 
lelzens  tritt  eine  Volumvermehrung  von  etwa  2,6 '*,o  ein.  Das  ge- 
schmolzene K  dehnt  sich  genau  proportional  der  T.,  aber  stärker  als 
unterhalb  des  S.  aus,  Ausdehnungskoeffizient  0,0(1^29.  KapiUarkonstante 
H,17  mg  (Hagen  L  c).  Beim  Erstjirren  krvst.  K  leicht,  Long 
(Chejö.  Soc.  Q.  J.  13.  122)  erhielt  beim  Schmelzen  unter  Leuchtgas, 
theihveisem  Erstarrenlassen  und  Abgiessen  stumpfe  Octatider  des  tetra- 
gtJRalen  Systems  von  grünlichem  oder  grünüchblauem  Schiller.  Durch 
SMitiiation    wird  es  in  Würfeln    erhalten  (Pleischl,    Zeitschr.    Phys. 

W,  a  1).  Härter  als  Na,  wird  durch  Li,  Pb,  Ca,  Sr  geritzt.  Der 
btridi  auf  Papier  ist  weisslichgrau  und  verschwindet  rascher  als  der 
Ton  Na  (Bunsen  und  Matthi essen,  Ann.  Pliarm.  94.  107).  Ver- 
ddffipft  bei  schw^acher  Kothglüliliitze :  667^*  nach  Perm  an  tÖoc.  55. 
327),  719  bis  73r'  nach  Caroelley  und  Williams  (B.  12.  1360a),  in 
grünen  Dämpfen  (Davy);  der  glühende  Dampf  ist  violett  (Dudley  1.  c). 
S^lir  schön  ist  die  Farbe  des  Dampfes,  wenn  man  K  im  H-8fcrom  verdampft  j 
der  Dampf  ertheilt  der  H-Flamrae  intensiv  violette  Färbung  (Kämmerer, 

B.  7.  170).  Er  greift  Glasröhren  schnell  an  und  macht  sie  undurch- 
sichtig (Kieth,  B.  4.  807),  D.  ist  nicht  sicher  bestimmt,  da  das  K 
Gtfisse  aus  iedera  Stoff  (Glas,  Schmiedeeisen,  Ag,  Pt,  Cu)  in  der  Glüh- 
kitee  zerstört' (V.Meyer,  B.  13.  301:  Mitscherlich  (A.  12.  173;  Kieth, 
B.  4.  807;  Dewar,  Ch.  N.  27.  121;  40,  21*3).  Nach  Versuchen  von 
l>ewar  und  Dittmar  (Ch.  N.  27.  121)  und  Dittmar  und  Scott 
iPrrjc.  IL  Soc.  1879.  179j  ist  D.,  bezogen  auf  H^  1,  bei  1040« 
Btira  45,  spätere  Versuche  von  De  war  und  Scott  (Ch.  N.  40.  293) 
ergaben  nur  einen  halb  so  grossen  W'erth.  Aus  der  Erniedrigung  des 
Dampfdrucks  von  K,  in  Hg  gelöst,  ist  (nach  liaoult's  Gesetz)  das 
M6.  2H,rj7  berechnet  worden  (Kamsay,  Ch.  N.  59.  174;  Cli.  C.  1889. 
l^  665).  üeber  die  Gefrierpunktseniiedrigung  von  geschmolzenem  Na 
"*        K  »1  At.  K  auf  100  At.  Na)   siehe   Heycock   und   Neville, 

C.  1889.  n.  1072;  Soc.  55.  iM)Gh  SG.  nach  Gay-Lussac  und 
Th^nard  0,86ö07,  nach  Baumhauer  (B.  (>.  655)  bei  13*^  0,8750, 
bei  18''  0,8706.  Spez.  Wärm^  des  tlüss.  K  0,25.  Latente  Schmelz- 
wärme 614  caL  Sehr  guter  Leiter  der  Wärme  (Davy),  elektrisches 
Leitungsvermögen  geringer  als  das  von  Na.  Mg,  Ca,  Cd,  nach  Mat- 
thieHSr-r  iiV   \.  103.  428)  bei  20'^  10,00,  nach  Lamy  {A.  cb.  [^i]  51. 
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305)  17  bis  18,  Das  Flammenspectrum  ist  kontinuirlich  und  sehr  aus- 
gedehnt, mit  der  grössten  llelligkeit  im  Blau.  Cliarakteristisch  sind 
zwei  Linien :  Ka  im  äusserstün  Koth  und  K^^  im  Violett.  Ausser  diesen 
sind  noch  eine  schwache,  mit  B  zusrimnienfallende  Linie  im  Koth  und 
einzelne  Linien  im  CirQn  vorhanden.  Im  Spectrum  des  elektrischen 
Funkens  zwischen  KOIl-Elektroden  sieht  man  nach  Huggins  lö  Linien; 
in  diesem  Spectinini  ist  nicht  K«  die  hellste  Linie,  sondern  eine  vier- 
fache^ in  der  Nähe  der  Sonnenlinte  D  liegende,  dieser  folgt  in  der  In- 
tensität eine  dreifache  in  der  Nähe  von  E,  eine  doppelte  bei  B  (Graham- 
Otto,  S.  (>7).  Der  K-Dampf  gibt  nach  Eoscoe  und  Schuster  (Proc, 
R.  Soc.  22.  302)  ein  Ahsorptionsspectrum  mit  einer  Bandengruppe 
im  Roth  und  zwei  rTru]>pen  zu  beiden  Seiten  der  D-Linie  (Graham- 
Otto,  S.  67), 

K  ist  nach  Cs  und  Rh  das  elektropositivste  Metall,  Bleiht  in 
trockener  und  reiner  Luft  unverändert,  in  gewöhnlicher  überzieht  es 
sicli  schnell  mit  einer  Schicht  von  KOII  und  K^CO^.  In  dünnen  Scheiben: 
orydirt  es  sich  rasch,  entzündet  sich  dabei  oft  und  verbrennt  mit  vio- 
letter Flamme.  Die  Affinität  zu  0  ist  für  nicht  zu  hohe  T.  beim  K 
grösser  als  bei  jedem  anderen  Element  (ausser  Cs  und  Rh).  K  zersetzt 
H^O  unter  EntbinduTig  von  H,  der  sich  mit  K  zugleich  entzlmdefc  und  mit 
violetter  Flamme  verbrennt^  es  hinterbleibt  eine  Kugel  von  geschmolzenem 
K,  an  der  die  Leidenfrost'sche  Ersclieinung  zu  beübaehten.  Ebenso 
werden  N..0,  NO,  COj,  CO  bei  R<tthglülihitze  zersetzt  (bei  Weissglut 
umgekehrt  K^O  durch  C).  Reines,  blankes  K,  in  Cl  erh.,  bedeckt  sich 
mit  einer  dunkelrothen  Schicht,  entzündet  sich  aber  erst  bei  höherer 
T.  (über  dem  S.).  Unreines  K  entzündet  sich  in  Cl  sofort  iCowper, 
Ch-  N.  47.  70).  Von  flüss.  Cl  wird  K  nicht  angegriflen  (Gautier  und 
Charpy,  C.  r,  113.  507;  Ch.  C.  1892.  [1]  U5).  Säuren  wirken  sehr 
heftig  auf  K  ein,  auf  konz.  HNO,,  geworfen,  ei-zeugt  es  Explosion. 

Atomgewicht.  Ueber  frühere  Bestimmungen  von  Berzelius, 
Marignae  etc.  s.  L.  Meyer  und  Seubert,  Atoragemchte  der  Elemente. 
Leipzig  1883,  Am  zuverlässigsten  sind  die  Bestimmungen  von  Stas 
(Ht^cherch.  1S60;  Nouv.  Rech.  18f>5;  Stas-Aronheim,  Untersuchg.  18fi7): 
1.  Ermittelung  der  Gewichtsmenge  von  KCl,  welche  beim  Erhitzen 
\on  KCIO.,  hinterbleiht;  2,  Bestimmung  der  Gewichtsmenge  von  AgCl, 
weh'he  aus  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  von  KCl  durch  AgNO., 
gefällt  wird;  *d,  ebenso  für  KBr.  AG.  nach  Meyer  und  Seubert 
(1.  c.)  39,0'1     K  ist  in  allen  seinen  Verbindungen  einwerthig. 

Charakteristik  und  Erkennung  der  K-Verbindungen.  Färb* 
los,  ausgenommen  die  Salz»^  gefärbter  Säuren.  Fast  alle  in  H,^0  lösL, 
die  meisten  Uösl.  In  absolutem  Alk.  nui-  wenige  (z.  B.  KBr,  KJ)  etwas 
lösL  Beim  Uebergang  der  Salze  in  den  lonenzustand  (in  Lsg.)  werden 
für  1  At.  K  OlOiH)  caL  entwickelt  (Ostwald,  Z.  phys.  Ch.  11.  501; 
Ch,  C.  18133,  [2]  7).  Die  geringe  Loslichkeit  manehcr  K-Verbindungen 
in  H^O  (oder  Alk.)  dient  zur  Erkennung  oder  Al)scheidung  der  K-Ver- 
bfndungen  in  der  Analyse.  Von  diesen  sind  bemerkcnswerth:  Kaliimi- 
phitinichlorid  KjPtCl,;,  in  H^O  sehr  wlösL,  nieht  tösl.  iniVlk, ;  Kahum- 
perchlorat  KCIO^,  lös),  in  65  Thln.  ILO  (Serullas)»  fast  unlösL  in 
absolutem  Alk.;  Kjiliumsihciumfluorid  K^SiFl,j;  Kaliumborfluorid  KBFI^, 
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in  223  Thln.  H,0  lösl.  bei  gewöhnlicher  T.  (Stolba,  Ch.  C.  1875. 
395);  Kaliumwismuththiosulfat  K3Bi(S^03)3  (Carnot,  C.  r.  83.  338,  390; 
Ch.  C.  1876.  658);  KaUiimkobaltnitrit  KyCogCNOj),,  +  3H,0  (Fischer, 
P.  A.  74.  124;  Curtmann,  B.  14.  1951);  Kaliumphosphormolybdafc 
2B;PO^  +  22MoO.,  +  12H,0  (Debray,  Bl.  [2]  5.  404;  J.  1866.  794); 
Kaliumbitartrat  KECfifi^;  Kaliumpikrat  KC«HäjO(N02)3.  Meist  noch 
bei  hohen  Tn.  beständig;  die  sauren  Sake  geben  dann  H^O  ab.  Er- 
theilen  der  nichtleuchtenden  Flamme  violette  Färbung,  die  bei  Anwesen- 
heit von  Na  durch  dessen  gelbe  Farbe  verdeckft  ist.  Beim  Betrachten 
der  Flamme  durch  eine  Indigolsg.,  Kobaltglas,  Lsgn.  von  Kalium- 
permanganat oder  Anilinblau  erscheint  nur  die  K-Färbung  (Violett  oder 
Violettroth),  die  gelben  Na-Strahlen  werden  absorbirt  (Cartmell,  Phil. 
Mag.  [4]  16.  328;  J.  1858.  601;  Cornwall,  B.  H.  Z.  31.  429;  Ch.  C. 
1873.  7).     Spectralanalytisch  leicht  nachweisbar  (s.  S.  6). 

Verwendung.  Wurde  früher  zur  Abscheidung  mancher  Metalle 
und  Metalloide  (AI,  Mg,  Si,  B  etc.)  aus  ihren  Halogen-  und  0- Verbin- 
dungen benutzt,  auch  zur  Analyse  N-haltiger  Gase,  wie  NgO;  wird 
gegenwärtig  durch  das  bedeutend  billigere  und  gleich  wirkende  Na 
ersetzt. 


Ealiim  und  Wasserstoff. 

Kaliumhydrogenid  K^Hg.  Gay-Lussac  und  Thenard  beobachteten, 
fiass  K,  in  H  erb.,  von  diesem  Gase  0,25  der  Menge  absorbirt,  welche 
«s  mit  HgO  entwickeln    würde.     Es    entsteht  ein    graues  Pulver,    das 
Tmterhalb  Glühhitze   unschmelzbar,   beim  Glühen   in  K  und  U  zerfällt 
xind  durch  Hg  in  H  und  Kaliumamalgam  zerlegt  wird.    Entzündet  sich 
sm  der  Luft  und  auf  H^O,  entwickelt  mit  ihm  0,25mal  mehr  H  als  das 
in  ihm  enthaltene  K.    Jacquelain  bestätigte  die  Existenz  dieser  Ver- 
T)indung   (A.  ch.  74.  203)   und  benutzte  sie,    um  H   von  Methan  und 
Aethylen  zu  scheiden.   Nach  Troost  und  Hautefeuille  (C.  r.  78.  807; 
A.  ch.    [5]    2.    273)   wird    H  bei  200°    sehr   langsam,    rascher    zwi- 
schen  300   und  400°  von  K   absorbirt;    es  werden   126  Vol.  H   auf- 
genommen, ein  Verhältniss,  das  der  Formel  K^H,  entspricht.   Die  Ver- 
bindung ist  sehr  spröde,  auf  dem  Bruch  krystallinisch,  glänzend,  dem 
Silberaraalgam    ähnlich,    verändert   sich    beim  Schmelzen  im  Vakuum 
nicht,    aber    wird   oberhalb   200°    im  Vakuum   dissocürt.     Die   Disso- 
ciationstension  des  entwickelten  H  ist  bei  den  Tn.: 

830      340      350      360      370      380      390      400      410      420      430*> 
45        58        72        98       122      200      363      548      786      916      1100  mm 

Absorbirt  nach  T.  und  Druck  wechselnde  Mengen  H.  An  der  Luft 
selbstentzündlich  (Troost  und  Hautefeuille  1.  c).  Bildungswärme 
(bei  Aufnahme  von  1  kg  H)  9300  cal.  (nach  Berechnung)  bei  330°. 
Die  bei  der  Vereinigung  von  K  und  H  frei  werdende  Wärme  nimmt 
zuerst  mit  der  T.  zu,  erreicht  ein  Maximum  und  nimmt  dann  ab 
(Moutier,  C.  r.  79.  1242;  Ch.  C.  1875.  140). 

Leitet  man  H  über  erhitztes  K,  so  wird  er  in  der  Luft  selbstent- 
zündlich, setzt  aber  in  der  Kälte  das  K  ab  und  verliert  die  Selbstent- 
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zündlicbkeit  (Gmelin-Kraut  IL  1.  18).  Ein  Gas  von  denselben 
Eigenschaften  entsteht  bei  der  Bereitung  des  K  aus  Fe  und  KOH 
(Sementini,  Gmelin-Kraut  II,  1.   18). 


lalium  und  Sauerstoff. 

K  bildet  mit  0  daa  Kaliumoxyd  K^O  und  KaUumsuperoxyd  K^O^, 
auch  wird  ein  Suboxyd  K^O  angegeben,  dessen  Existenz  nicht  ganz 
zweifellos  ist,  sowie  K^Oä,  Kß0.j,  KiOjj,  KgO^. 


Kalinmstiboxyd. 

X  a  1  i  u  m  q  u  a  d  r  a  n  1 0  X y  d. 

K4O  (?)♦  yielleicht  ein  Gemenge  von  K^O  und  K  (Lupton, 
Ok  N.  34.  203;    Soc.  1876.  [2]  565), 

Dünne  Scheiben  von  K,  einer  geringen  Menge  Lullt  ausgesetzt, 
verwandeln  sich  oberflächlich  in  eine  bläulichgraue  Masse,  Erb.  man 
K  im  H-Ötroni  und  verdrängt  dann  H  durch  Luft,  so  verwandelt  sich 
der  die  Robrwandungen  bekleidende  K-Spiegel  in  das  intensiv  blau 
gefärbte  Quadrantoxyd;  beim  Zulassen  einer  grösseren  Luftmenge  ent- 
färbt sich  dies  unter  Oxydation  zu  K^O  (Kämmerer,  B.  7.  170). 
Wird  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  KoO  oder  K,^^^  mit  K 
erhalten.  Bläulichgraue  oder  blaue,  nicht  metaügläuzende ,  spröde 
Masse,  spez.  schwerer  als  K.  Leicht  schmelzbar,  wird  beim  Glühen 
unter  Luftabschluss  in  K  und  K^O  zerlegt,  verbrennt  an  der  Luft  schon 
bei  20  bis  25^  zu  K^Oj  und  wird  durch  HoO  ohne  Peuererscheinung  in 
KOH  verwandelt  (Davy,  Gay-Lussac  und  Th^nard). 


Ealiumoxjd. 

Kali. 

KjO;  MG.  94,02;   100  Thle,  enthalten  83,025  K,  16,975  O. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  beim  Verbrennen  von  K 
an  der  Luft  neben  K.>Oj  (über  die  Erscheinungen  bei  der  Oxvdation 
desK  s.  Gmelin-Kraut  11.  1-  8;  Müller,  J.  pr.  67,  1272;  Vogel, 
N.  R«p.  Pharm.  22.  349:  Ch.  C.  1873.  418;  Serullas,  J.  phvs.  91.  170; 
93,  120;  A.  ch.  34.  192);  beim  starken  Erhitzen  von  K^OV  2  At.  K 
mit  1  Mol.  H^O  oder  1  At.  K  mit  1  MoL  KOH  zusammen  erb.,  geben 
K3O  (Davy).  Nach  Kühnemann  (Dissert.  Leipzig  1863;  Ch.  C. 
1863.  491)  und  Deville  wird  nach  der  ersten  Methode  nur  dann 
reines  luO  erhalten,  wenn  man  die  nothwendige  Menge  CO^-freier 
Luft  über  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  K  leitet.  Das  K  breitet  sich 
dann  zu  einer  dtJnnen  Schicht   aus   und  verbrennt  mit  weissem  Rauch 
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grauweissem  K.0  (Kühnemtinn  1.  c).  Beketot'f  (Ch.  C.  1881. 
643)  erhielt,  reines  K^O  durcli  Erhitzen  eines  Gemenges  Ton  K^Oj  mit 
metallischem  K  und  Ag  in  einem  Ag-Tiegel.  Dabei  enthteht  neben 
K,0  ein  Ag-haltiges  Oxyd,  wahrscheinlich  KAgO  (das  Produkt  löste 
sich  in  H^O  unter  starker  Erhitzung  ohne  jede  Gasausscheidung  und 
wurde  durch  H  leicht  zu  K  reduzirt). 


Eigenschaften,  Grau,  nicht  metaUgliinzend ,  fest  und  spröde» 
Ton  muscheligem  Bruch.  Härter  und  wohl  auch  spezifisch  schwerer  als 
KOH,  Geruchlos,  schmeckt  sehr  ätzend.  Schmilzt  etwas  Über  Roth- 
glut, verdampft  nur  in  sehr  hohen  Tn,  SG.  etwa  2,ti5G  (Karsten), 
Bildungswärme  von  K^O  97100  caL,  Losungswärnie  «57400  cal.  (Beke- 
toff,  Ch.  C.  1881.  043).  Nach  J.  Thomsen  iThermochem.  Unters. 
3.  234)  ist  die  Bildungswärme  von  K.,0  in  verd.  H^O-Lsg,  1645B0  cal. 
Reaktionswärme  bei  Reduktion  von  K^O  durch  H  +720  cal.  (Beke- 
toff  I.  c).  Wird  mit  H„0  unter  starker  Erhitzung,  oft  unter  Feuer- 
erecheinung  in  KOH  übergefdbrt:  K.O +  H,0  =  2K0H.  K/)  wird 
■^^t  durch  Elektrolyse,  durch  C  in  der  Weissglufc;  in  der  Roth- 
.  äiitze  durch  Cl  in  KCl  und  0  übergeführt,  durch  S  in  K^S  und 
töOj,  durch  P  in  Phosphorkalium  und  Phosphat. 

Orvde  ähnlicher  Zusammensetzung:  KyOr,  K,.Ö^,  1^4**j  hat  Lup- 
ton  (Ck  N.  34,  203;  Ch.  C.  1877.  18)  durch  Leiten  von  Luft,  in 
fini^en  Fällen  auch  von  N^O  über  massig  erhitztes  K  nacheinander 
^rhitlten.  Sie  werden  auch  als  Doppelverbindungen  (oder  Gemenge) 
des  Superorj'ds  K^O^  [ß.  dieses)  mit  verschiedenen  Moln.  K^O  an- 
gesehen. 

EaliunLhydroxyd. 

Kalihydrat,  Kaliumhydrat,   Aetzkali,  Aetzstein, 

Lapis  causticus. 

■ 

KOH;  MG.  55,99;   100  Thle.  enthalten  00,71  K,  28,505  0, 

1,785  H. 

Geschichtliches.  Aetzkali  wurde  nach  der  Entdeckung  des  K 
als  Owl  betrachtet,  bis  Darcet  (Kühnemann,  Ch,  C.  1863,  491; 
A.  rh.  68.  175)  zeig^te,  dass  es  noch  einen  anderen  Bestandtheil  ent- 
!"lr  :  Berthollet  erkannte  diesen  als  H^O,  und  Gay-Lussac  und 
ibenard,  sowie  Davy  bestimmten  genau  den  H^O-Gehalt  des  Aetz- 
kahs  (und  Aetznatrons).  Beide  Verbindungen  wurden  nunmehr  als 
Hydrate  angesehen,  wofür  später  die  Auffassung  als  Hydroxyd  eintrat. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  von  H,0  durch  K  (über  die  hiermit 
'  ladenen  Eifscheinungen  s.  Gnielin-Kraut  IL  1.  8  und  9;    ferner 

S.  <>).  Durch  Vereinigung  von  K^O  mit  H^Ö.  Der  Vorgang 
tiiidf't  unter  sehr  bedeutender  Erhitzung  (bis  zum  .Schmelzen  des  er- 
2ru^i:n  festen  Kalihydrats)  statt  (Berzelius).  Beim  Einwirken  starker 
BiL^en  (Erdalkalien,  Bleioxj^d)  auf  solche  K^Salze,  deren  Säurereste  mit 
den  Metallen  jener  Basen  schwer  lösliche  Salze  geben  (Karbonat, 
Stillat,    Chlorid).      Beim     starken     Erhitzen     des    Kaliumnitrats     und 
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-nitrits,    besonders   beim   Zusammenschmelzen    mit    gewissen  Metallen 
(Cu,  Fe). 

Darstelhnig.  Kochen  einer  Lsg.  von  1  Tbl.  K^Cü^  in  12  Thln. 
HLjO  mit  Aetzkalk  in  einer  Eisen-  oder  Silberschale,  bis  alles  K^COg 
in"KOH  verwandelt  ist:  KXO^ -J- Ca(OH),  =  tiKOH  +  CarO,.  'Die 
Lauge  wird  von  dem  Bodensatz  (aus  dem  zuweilen  noch  eine  schwächere 
Lauge  gewonnen  wird)  klar  abgezogen  und  im  Eisentiegel  bis  zum 
S6.  Ijl^N  sodann  in  einem  Silbertiegel  eingedampft,  bis  das  zurück- 
bleibende ölige  KOH  in  Nebeln  zu  verdampfen  beginnt,  endlich  der 
Rückstand  auf  ein  Blech  (Kali  causticuni  fusum)  oder  in  Formen 
gegossen  oder  auch  im  Tiegel  unter  Umrühren  erstarren  gelassen;  in 
letzterem  Falle  erbiilt  man  es  als  grolidiörniges  Pulver.  Ist  die  Lsg. 
von  K.CO ;  zu  konz. ,  so  erfolgt  die  Umsetzung  zwischen  K^COy  und 
Ca(OH)n  nicht  (konz.  KOH-Lsg.  zerlegt  CaCO,,,  Liebig.  F.  A.  24.  365; 
Watson»  Phii.  Mag.  73.  314;  Mitscherlich,  Lehrb. ;  Graham- 
Otto  III.  1884.  72:  Gmelin-Kraut  IL  1.  lObis  11).  Im  Grossbetriebe 
führt  man  oft  den  Schmelzprozess  bei  Le!>lane's  Verfahren  zur  Pott- 
asche-Darstellung (s.  d.)  so  weit  fort,  bis  alles  COg  entwichen,  und 
laugt  mit  H„0  aus;  nach  E,  Mejer  (B.  12,  859)  wird  durch  Ein- 
dampfen, Abkühlen  und  Wiedererhitzen  K/'O^,  aus  der  gelösten  Schmelze 
abgeschieden;  beim  Erkalten  der  karbonatfreien  Lauge  kryst.  das 
Hvdrat  K()H  +  H.,0  in  grossen  Blättern.  I)ie  Cl-  und  S-Verbindungen 
bleihen  in  der  Mutterlauge  zurück.  Die  Entfernung  der  letzteren 
gelingt  durch  metallischeB  Zn  oder  eine  Lsg.  von  Zinkoxvd  in  kau- 
stischem Alkali  iParnell.  Ch.  C.  1880.  9(i).  —  Löwig  (Ch.  C,  1877.  31) 
erh.  eine  Lsg.  von  Thonerdekali  mit  Kalkbrei,  dabei  entsteht  eine 
Lsg.  von  KOH,  und  eine  Verbindung  von  13  Aeq.  Kalk  mit  1  Aecp 
Thonerde,  die  sich  ausscheidet.  —  Nach  Juroi  (B.  9,  201 ;  Oh.  C.  lK7ti. 
272)  wird  K,CO,  durch  überhitzten  Wasserdampf  zersetzt.  —  Nach  Löwig 
(B.  IB.  84:j\  Mond  und  Hewitt  (Ch.  C.  1888.  701),  Ellershausen 
<Cli,  C.  1891.  [1]  1047  und  [2]  ^911),  erh.  man  Eisenoxyd  (Kotheisen- 
stein  oder  Eisenglanz)  mit  K_,CO;(  auf  heftige  Rothglut.  Das  ge- 
bildete KaHuniferrat  zerfallt  beim  Lösen  in  H.,0  in  KOH  und  Fe^,(OH)t;. 
Ellershausen  (1.  c.)  zersetzt  das  Ferrat  durch  eine  Lsg.  von  K^S, 
wobei  KOH  und  ein  unlösliche  Verbindung  von  K^S  mit  Schwefeleisen 
(Doppelsulfuretl  entsteht.  —  Schulze  gliilit  KXO^  mit  reinem  Fc^O^ 
(aus  oxalsaureni  Eisenoxydul I  im  H-Strom  (Ch.  C.  18(il.  -5;  Gmelin- 
Kraut  IL  1,  11).  —  Durch  Eintragen  von  gepulvertem  K^SO^  in  heisses 
konz.  Barytwasser  und  Abdampfen  erhält  man  eine  barythaltige  Kali- 
lauge, aus  der  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  00^  der  Baryt  gefällt 
wird  (Schuster,  J.  pr.  2(i.  117).  Aehnliche  Verfahren  werden  im 
Grossen  benutzt  (Hunter,  London.  Journ,  of  arts  1866.  222;  Techn. 
J.  B,  lH(m.  219;  Espenscheid.  Ch.  C.  IH91.  [1]  Slfi;  Patentbl.  12.  187): 
Eine  ges.  Lsg.  von  K.,SOj  wird  mit  Kalk  (Hrdfte  der  äquivalenten  Menge) 
ohne  Erwärmen  (oder  unter  hohem  Druck)  verrührt,  der  ausgeschiedene 
Gips  abfiltrii-t  und  eingedampft,  wobei  das  noch  gelöste  K^SOj  auskrvst,  — 
Würtz  (Chem.  Gaz.  1852.  203;  J.  1852.  357)  reduzirt  JL^Ö^  mit 
Leuchtgas  zu  K^^S  und  verwandelt  dieses  durch  ein  schweres  Metall- 
oxyd  in  K^O;  Lalande  (Ch.  C.  1888.  200)  benutzt  hierzu  ZnO.  —  KCl 
gibt    mit  PbO  KOH    und    Pb(OH)Cl    (Scheele);    auf   diese    Keaktioii 
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grSnden  sich  ebenfalls  ferlmische  Darstell ungs weisen :  Lake  <B.  3.  41), 
Soc  industr.  Lon*aine  iB*  10.  '2r>3r5),  bei  letzterer  wrird  das  Alkali  durch 
Alk.  ausgezogen  und  dieser  abdest. 

Nach  diesen  Methoden  dargestellte  Kalilauge  ist  durch  K«,C(>3, 
KCl,  K.SO,.  K.HPO,,  durch  SiO,;  ALO,.  XaOH  und  schwere  MetaU- 
oiyde  verunreinigt.  Die  Abscheidung  der  Kalisalze  gründet  sich  auf 
die  Ltislichkeit  von  KOH  in  Alk.  (Berthollet,  Cr.  A/17H(k  [2]  211); 
die  schweren  Metalloxyde  entfernt  man  dui*ch  Behandeln  der  hetssen 
dt  KSH  rStas.  Atomg.  und  Prop.  3:|).  Gewöhnlich  enthält  die 
»inicrte  Kalilauge  noch  etwas  KCl  und  Spuren  von  K^CC^  und 
Acetat  (Gmelin-Kraut  II.  1.  11,  12;  Graham-Otto  III.  18H4.  1>7|,  — 
Die  Zerlegung  von  KN(J^  durch  Metalle  eignet  sich  besünders  zur 
Darstellung  von  KOH  im  Kleinen.  Nach  Wo  hl  er  (Ann.  Phai'm,  87. 
373;  J.  1853.  330)  glüht  man  1  Thl.  KNO,  mit  2  bis  3  Thln.  zer- 
Bchnittenera  Cu-Blech  im  eisemen  oder  kupfernen  Tiegel,  laugt  nach  dem 
Erkalten  mit  R,0  aus  und  zielit  die  Kalilauge  vom  CuÖ  ab  fs.  a. 
^leuther,  Ann.  Pharm.  ^^7.  223).  Zuweilen  enthält  nach  dieser  Me- 
thode darge.stelltes  KOH  noch  etwas  ICNO^  oder  KNO^  (Graf.  Phann. 
Viertelj.  4.  Ö5;  Riegel,  N.  J.  Ph.  3.  261),  nach  Pollicci  (B.  5.  1054) 
mitunter  Cu.     Letzterer  ersetzt  Cu  auch  durch  Fe. 


Eigenschaften.    H^O-freies  KOH  ist    weiss,    hart   und   spröde, 
oit  von  faserigem  oder  strahligem  GefÜge ,   schmilzt  noch  unter  Roth- 
glut zu    farblosem    Gel,    vei-tiüchtigt    sich   bei    Rothglut    als    weisser 
Dampf  und  zerfällt  in  Weissglut   in  K,    H  und  0   (Deville,  C.  r.  45. 
S57).  Anwendung  dieser  Eigenschaft  zur  Darstellung  von  K  s.  Gmelin- 
Kraut  lU.  1.   12).     SG.  2,1  (Dalton),  2JM4  (Filhol).     An  der  Luft 
zer11ie«shch ,    in  H,X>    unter    starker  Erhitzung    lösl.     100  Thle.    KOH 
nehiuen  bei  16  bis' 20'^  über  H,0  5<1  Thle.  H,0  auf  <Mulder.  Scheik, 
Terh.  3.  D.,  3.  St.  18(i4.  273).    1  Thl.  KOH 'wird  von  0,r»  Thln.  H,0 
fLowitzX  von  0,45  Thln.  (Bineau,  C.  r.  41.  5011)  gelöst.     Die  Lsg., 
Kalilauge,  ist  bei  grösserer  Konzentration  Ölartig,  schmeckt  sehr  ätzend, 
verseift  Fette  und  zerstört  leiclit  organische  Körper.    Färbt  durch  Säuren 
fferuthete  Lackmustinktur  blau,  Fernaoibuktinktur  roth,  l>laue  und  rothe 
Pflanzenfarbstofie     (Ycüchenaurguss    etc.)    grün ,     Curcuma    braunroth 
(Hartwig ,   J.  pr.  22.  49),     Die  Lsg.  erw.  sich   beim  Verdünnen    mit 
H,0  unter  Kontraktion:    1  Vol.  Kalilauge  von  22*^  Be.  verdichtet  sich 
mit  1  Vol.  11,0  um  4,5%  vom  Vol.  des  Hjl  (Payeu,  A.  eh.  oO.  30o). 
Die  Abhängigkeit  des  Volums  von  der  T.  lUsst  sich  für  eine  Kalilauge 
Tom  SG.  I,27;i8  bei  0*^   durch   die   Gleichung:    V=l  +  0,0004150t  + 
0,000000577 1*    ausdrucken    (zwischen    13^  und   100")    Frankenheira 
(J,  1847  und  48.  (iO).     SG.  der  Kalilauge   bei  verschiedener  Kontrak- 
tion  und  bei  15'^  zeigt  die  Tabelle    auf  S.  12  (Dalton,    Graham-Otto 
m.   1884.    77;   Tünuermann,   H.  Schiff,   Ann.    Pharm.    107.    300; 
Gerlach.  Anal.  Zeitschr.  8.  270). 
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Prozent- 

Prozent- 

ProzcDt- 

gehalt 

Kfi 

KOH 

gehalt 

Kfi 

KOH 

gebait 

K.^0 

KOH 

der  Lsg. 

der  Lsg. 

der  Lsg. 

1 

I.OIO 

1.000 

22 

1,242 

1.198 

43 

1.564(?J 

1,450 

2 

1,020 

1.017 

23 

L25G 

1,209 

44 

1,570 

l,4ßä 

3 

1.030 

1,025 

24 

1.270 

1,220 

45 

1.584 

1,472 

4 

1,0^9 

1.038 

25 

K2a5   , 

1.230 

46 

l,fJOO 

1,488 

5 

1.048 

1.041 

2« 

1,300 

1,241 

47 

1.615 

1.499 

<J 

1,058 

1.049 

27 

1.312 

1.252 

48 

1,630 

l»5U 

7 

1.008 

1.05M 

28 

l,32i> 

1.204 

49 

1,645 

1,527 

8 

1.078 

1.065 

29 

1,340 

1/278 

50 

1,660 

1,539 

y 

1.089 

1.074 

30 

1.355 

1.288 

51 

1,676 

1,552 

10 

1,099 

L083 

;^1 

1,370 

1.300 

52 

1.690 

1.565 

u 

1.110 

1,092 

m 

1.385 

1.311 

58 

1.705 

1,578 

12 

Li  21 

1.110(?J 

33 

1,403 

1.324 

54 

1,720 

1,590 

13 

1,132 

1,111 

34 

1,418 

1,33G 

55 

1,733 

1.604 

14 

1,143 

1JI9 

3.^ 

1.431 

1,349 

56 

1,746 

1,618 

15 

1,154 

1J28 

30 

1,455 

1.361 

57 

1.762 

1,630 

16 

lAm 

1.137 

37 

1,4B0 

1.374 

58 

1,7S0 

1,641 

17 

1,178 

l,14fJ 

38 

1,475 

1.387 

59 

1,795 

1.655 

18 

1.190 

1,155 

39 

L49(J 

I.-IOO 

60 

1.810 

1,667 

19 

1.202 

1.16^5 

40 

1,504 

1,411 

65 

— 

1,729 

20 

1,215 

1.177 

41 

1,522 

1.4'^5 

70 

— 

1,790 

21 

1.230 

1,188 

42 

1,539 

1,438 

Nach  Bestiminimgen  von  Picke  ring  iPhil  Mag.  [5]  37;  Clu  öi 
1894.  [l]  853)  ist  das  Sff.  der  Lsgii.  hei  15"  und  den  Prozentgelialten; 


Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

Prozeiitr 

SG.        1 

gehalt 

geh  alt 

gehalt 

0 

0,99918 

18 

1,16875 

36 

1,35485 

1 

1,00834 

19 

1,17855 

37 

1,36586 

.> 

1,01752 

20 

1,18839 

38 

1,37686 

8 

1,02671 

21 

1,19837 

39 

1,38793 

4 

1,03593 

22 

1,20834 

40 

1,39906 

5 

1,04517 

23 

1,21838 

41 

1,41025 

6 

1,05443 

24 

1,22849 

42 

1,42150 

7 

1,06371 

25 

1,23866 

43 

1,43289 

8 

1,07302 

26 

1,24888 

44 

1,44429 

9 

1,08240 

27 

1,25918 

45 

1,45577 

10 

1,09183 

28 

1,26954 

46 

1,46733 

11 

1,10127 

29 

1,27997 

47 

1,47896 

12 

1,11076 

30 

1,29046 

48 

1,49067 

13 

1,12031 

31 

1,30102 

49 

1,50245 

14 

1,12991 

B2 

1,31166 

50 

1,51430 

15 

1,13995 

33 

1,32236 

51 

1,52622 

16 

LH925 

34 

1,33313 

52 

1,53822 

17 

1,15898 

35 

1,34396 

Für  Lsgu.  geringerer  Konzentration,  bis  zum  Prozentgehait  5  gilt 
folgende  Bezieliimg  zwischen  dem  SG,  der  Lsg.  und  dem  des  reinen 
HjO  bei  gleicher  T.:  D^  ^dt +  U,UU93717p,  wo  D,  =  SG.  der  Lsg., 
dt^SG.   des  reinen  H^O   bei  der  T.  t,    p  =  Prozentgebnlt  an  H^O- 
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freiem  KOH  (Mac  Gregor,  Trans.  Roy.  Soc.  Canada,  Ch.  N.  62. 
223,  232;  Ch.  C.  1890.  n.  939). 

In  Alk.  ist  KOH  ebenfalls  llösL;  die  Lsg.  färbt  sich  allmählich 
braun.  HjO-freier  Ae.  nimmt,  mit  trockenem  Alkali  geschüttelt,  alka- 
lische Reaktion  an  (Skey  Ch.  N.  36.  48;  Ch.  C.  1877.  594). 

K0H-f-2H,0  bildet  sich  beim  Erkaltenlassen  einer  konz.  Kali- 
lauge (Lowitz,  Cr.  A.  1796.  1,  306)  oder  beim  raschen  Abkühlen  der 
heiss  ges.  Lsg.  (Schöne,  P.A.  131.  147;  J.  1867.  186).  Wasserhelle, 
sehr  spitze  Rhomboßder  oder  anscheinend  rhombische  Octaßder  (selten 
ausgebüdet)  (Walter,  P.  A.  39. 192).  S.  35,5*>  (Pickering).  SG.  1,987 
(Gerlach,  CJhem.  Ind.  9.  241;  Cli.  C.  1886.  786),  Verwittert  im  Vakuum 
über  HjSO^  zu  einer  undurchsichtigen  Masse,  wobei  annähernd  1  Mol. 
HjO  fortgeht.  —  Aus  alkahschen  Lsgn.  von  KOH  verschiedener  Kon- 
zentration steDte  Göttig  (J.  pr.  143.  560;  B.  20.  1049)  mehrere 
Hydrate  dar,  annähernd  von  der  Zusammensetzung: 

2KOH4-9H2O,  bei  gewöhnlicher  T.  in  grossen,  säulenförmigen 
Kxystallen  abgeschieden, 

2XGR-\-hKiO,  beim  Eindampfen  einer  massig  konz.  Lsg.  in 
feinen,  filzigen  Krystallnadeln  erhalten, 

KOH  4-  1  V^  HjO,  bei  fortgesetztem  Eindampfen  der  massig  konz. 
Lsg.  entstehend.  Schmelzen  unterhalb  40^  resp.  50^  und  bei  100^ 
Die  beiden  ersten  Hydrate  verlieren  Über  HjSO^  3  resp.  1  Vt  Mol.  HjO 
und  zeigen  beim  Auflösen  in  HgO  rotirende  Bewegungen.  KOH  -|-  H,0, 
S.  143^  und  KOH  +  4H2O,  S.  —32,7«,  werden  von  Pickering 
(Ch.  N.  67.  249;  Soc.  63.  890)  angegeben.  Hydrate  von  zweifel- 
hafter Zusammensetzung  wurden  von  Maumen^  (C.  r.  99.  631; 
Ch.  C.  1884.  916)  und  Belohoubek  (Ch.  C.  1882.  750)  durch  Ver- 
dunstenlassen von  wässerigen  oder  alkoholischen  Lsgn. ,  oder  auch 
durch  Schmelzen  und  Erstarrenlassen  von  KOH  dargestellt  (so  von 
Letzterem  20  kryst.  Verbindungen,  angeblich  von  der  allgemeinen 
Formel:  KOH  +  mH,0). 

Kalilauge  nimmt,  wenn  nicht  zu  konz.,  beträchtliche  Mengen  NH^ 
auf.  Lsgn.  mit  mehr  als  15  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  KOH  absorbiren 
geringere  Mengen  NH,,  als  das  gleiche  Vol.  H,0  aufnehmen  würde; 
die  Minderaufnahme  ist  dem  Gehalt  an  KOH  proportional  (Raoult, 
C.  r.  77.  1078;  A.  ch.  [5]  1.  262).  lieber  die  Lösungswärme  bei  der 
Aufnahme  von  NH3  s.  Raoult  (1.  c). 

Die  Sied,  von  Kalilauge  bei  verschiedenem  Prozentgehalt  an  KgO 
zeigt  folgende  Tabelle  (Dalton,  Syst.  2.  293): 

Proz.KiO  39,9    36,8    34,4    32,4    29,4    26.3    23.4     19.5     1C.2     13.0     9.5      4.7 
SG.  1,47     1,44     1.42     1,39     l,3(i     1,33     1,2«     1,23     1.19     1.15     1.11     1,06 

Sied.         129,5  123,9  118,3  115,5  112,2  109,4  106,6  104,4  103,3  101,7  101.1  100,5 

Nach  Guyton-Morveau  soll  eine  aus  gleichen  Theilen  KOH  und 
HjO  bestehende  FlÜss.  erst  unterhalb  — 54"  gefrieren  (vielkiclit  eine 
übersättigte  Lsg.).  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  beträgt  für 
1  g  KOH  auf  100  g  HjjO  nach  RUdorff  0,394"  (0,:{<»9'^)  (P.  A.  114.  77; 
116.  55;  145.  620),  nach  Raoult  0,630^  darnach  die  molekulare  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  35,3  (C.  r.  97.  041).  de  Coppet  schliesst  aus 
Rüdorff  s  Versuchen  auf  die  Existenz  verschiedener  Hydrate  von  KOH 
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in  der  Lsg.  (Ä.  eh.  [4]  24.  549)»  xergL  auch  unten  Thermochem.  Unter- 
suchungen von  Berthe Iot>  Uebcr  die  Dampfspannung  (kr  wässerigen 
Lsgn.  s.  Errera   (G.  XVIIF  1888.  225). 

Wiirnietönung  bei  d*^r  Bildung  aus  den  Elementen  103170  caL, 
bei  der  Zersetzung  von  H^,0  durch  K  4810U  cal,,  beim  Lösen  von  K..0 
in  Hj)  +^''^^^'0  cal.  (J.  Thomsen),  Die  Lösungswärme  von  KOH 
ist  nach  J.  Thomsen  +18290,  nach  Berthelot  (Ber.  *i  <.»22  und 
625;  A.  eh.  [5]  4.  12<ri  +  124(>Ü  cnL.  bei  einem  Kalihydrat  der 
Zusammensetzung:  KOH -f- 0,88  H^O  betrug  die  Lösungywärme  nur 
-f  4600  cal;  das  kryst.  Hydrat  KÖH-f  2H.0  wird  aus  H/>-freieni 
KOH  unter  Entwickelung  von  9630  cal.  gebildet  und  löst  sich  unt^r 
Wänaieabsorption :  — 30  caJ.  Die  beim  Lösen  von  KOH  in  ver- 
schiedenen   Molekülzahlen    (allgemein  n)    entwickelten    Wärmemengen 

23 

können    auf  die   allgemeine  Formel:  A  = --y  gebracht  werden,  welche 

bis  zu  n^  11  richtige  Werthe  gibt,  fQr  Mokklllzablen,  die  grösser  als  u, 

23    .        .  23 

muss  zunächst  zu  A  =^  —^  ein  Glied:  — ——  hinzugefügt  werden,  später- 
hin reduzirt  sich  die  Formel  auf  das  letzte  Glied.  Aus  diesen  Zahlen- 
werthen  leitet  Berthelot  die  Existenz  mehrerer  Hydrate  ab,  die  zum 
Theü  wahrscheinlich  in  dissociirtera  Zustande  in  der  Lsg.  bestehen 
(vergl.  oben  Belohoubek,  Darstellung  von  Hvdraten). 

KOH  ist  diu  stärkste  aller  Basen  (neben  RbOH  und  CsOH)* 
scheidet  die  Erdalkalien,  die  Erden  und  schweren  Metalloxvde  aus 
ihren  Lsgn,  ab.  Mit  starken  Säuren,  wie  H^SO^,  HNO^,  HClOji  gibt 
es  völlig  neutral  reagirende  Salze;  die  neutralen  Salze  der  schwächeren 
Säuren  iCO^,  B^Oj,  H.^PO^,  SiO^,)  reagiren  alkalisch.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  gewöhnlich  schon  in  der  Kälte,  absorbirt  begierig  CO^,  aus 
der  Luft,  dagegen  greift  es  SiO^  und  B^,0.;  erst  in  lioihglübhitze  an. 
Beim  Glühen  mit  Kohle  entsteht  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasser- 
stoffen K^CO,-  Bei  der  Elektrolyse  von  schwach  angefeuchtetem  KOH 
werden  an  der  Anode  0,  an  der  Kathode  H  und  K  frei  (Davy,  Brester, 
Arcb.  n^erl.  1.  296;  J.  18B6.  84:  Bourgoin,  Bh  [2]  12.  435).  Nach 
Janeczek  (B.  8.  1018)  tritt  bei  Elektrolyse  von  trockenem  geschmolzenem 
KOH  an  der  Anode  0  und  H.,0  (aus  der  Hydroxylgruppe  OH  entstanden), 
an  der  Kathode  K  und  etwas  H  auf  (letzterer  entsteht  offenbar  durch 
Einwirkung  von  K  auf  das  geschmolzene  KOH,  denn  mit  dem  Auf- 
hören der  H-Entwickelung  ist  auch  K  aus  der  Schmelze  verschw-unden). 

Verwendung.  Zur  Bereitung  der  Schmierseife  und  Oxalsäure; 
in  der  chemischen  Analyse. 


Kaliumsuperoxyd. 

Kaliumtetroxyd. 

K,0^;  MG.  141,90;  100  TMe.  enthalten  55,01  K,  44,09  O. 

Bildung  und  Darstellung.   K  entzündet  sich  in  der  Luft,  N^O 
oder  NO  bei  60  bis  80'*  und  verbrennt  mit  weissem  oder  rothem  Feuer 
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zu  KgO^.  Das  Oxyd  entsteht  ferner  beim  starken  Glühen  der  anderen 
Kaliumoxyde,  sowie  von  KOH  in  trockenem  0 ;  femer  beim  Erhitzen  des 
K  mit  KNO3  oder  einigen  Metalloxyden,  auch  beim  Glühen  von  KNO3 
für  sich  in  unreinem  Zustande  (Gay-Lussac  und  Thenard).  Während 
der  Oxydation  färbt  sich  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls 
dunkelblau  und  verglimmt  unter  Rauchentwickolimg  zu  einem  erst 
weissen,  später  gelben  amorphen  Pulver.  Harcourt  bringt  K  in  einen 
mit  N  geÄllten  Ballon,  erh.  es  zum  Schmelzen  und  verdrängt  N  lang- 
sam durch  trockene  Luft  (Soc.  15.  276;  J.  1861.  169).  Carrington 
Bolton  schmilzt  KNO3  ^  einem  Glasrohr  und  wirft  beim  Beginn  der  0- 
Entwickelung  Stückchen  blankes  K  darauf.  Das  Metall  verbrennt  dann 
mit  glänzendem  Licht  zu  gelbem  K^Op  das  sich  in  dem  geschmolzenen 
Metall  mit  dunkehrother  Farbe  löst  (Ch.  N.  53.  289;  Ch.  C.  1886.  661). 
Gay-Lussac  und  Thenard  gaben  diesem  Oxyde  die  Formel  KgOg, 
die  richtige  Zusammensetzung  lehrte  Harcourt  durch  Bestimmung  der 
Zersetzungsprodukte  (durch  HjO  etc.)  kennen. 

Eigenschaften.  Amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  Blei- 
chromats,  erweicht  bei  280°  und  schmilzt  bei  Rothglut  zu  einer 
schwarzen,  durchsichtigen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  in  Blättchen  kryst. 
(Gay-Lussac  und  Tenard,  Harcourt).  KgO^  zerfällt  in  Weissglüh- 
hitze in  K2O  und  0  (Davy),  beim  Glühen  von  1  Mol.  im  Silberschälchen 
werden  2  At.  0  frei,  der  Rückstand  besteht  aus  KgO  und  AggO  (Har- 
court). Zerfliesst  in  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  von  0,  HgO  zerlegt 
es  unter  Aufbrausen  in  0  und  KOH  (Brodie,  P.  A.  121.  397),  die  Lsg. 
enthält  nach  Schönbein  auch  HgOg.  Im  H-Strom  zerlegt  es  sich  ohne 
Feuererscheinung  in  KOH  und  HoO  nach :  K^O^ + 3  H,0  =  2 KOH  +  2 H^O 
(Gay-Lussac  und  Thenard).  'C,  CO,  CO,  und  C-lialtige  Stoffe  (Holz, 
Eiweiss  etc.)  erzeugen  imter  lebhafter  Erhitzung  KgCO^,  wobei  sich  0 
entwickelt.  Es  fährt  S  und  P  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über 
(wobei  Spuren  H^S  und  KjS,  resp.  PH3  und  Phosphorkalium  entstehen) 
(Gay-Lussac  und  Thenard).  N^O  wirkt  auf  KjO^  nicht  ein,  NO 
bildet  in  der  Hitze  KNO^  (und  KNO3,  Harcourt)  undNOg;  beim  Er- 
hitzen in  NH,  entsteht  ohne  Feuererscheinuug  KOH  und  N.  KgO^ 
oxydirt  viele  Metalle  und  Metalloide  mit  oder  ohne  Feuererscheinung 
(K,  As,  Sb,  Sn,  Zn,  Cu,  Fe,  Ag,  selbst  Pt),  sowie  niedrige  Oxydations- 
stufen derselben  (MnO  etc.),  mit  CuSO^  gibt  es  einen  grünen  Nieder- 
schlag (Gemenge  von  blauem  Cu[0H|2  und  gelbem  Superoxydhydrat; 
letzteres  wird  durch  Ueberschuss  von  KgO^  wieder  zu  Cu[OH]a  reduzirt) 
(Gay-Lussac  und  Thenard,  Brodie,  J.  pr.  88.  342;  J.  f862.  115; 
Carrington  Bolton  1.  c). 

Von  Harcourt  wird  ein  Superoxyd  K^Oo  angegeben,  das  sich  bei 
Oxydation  von  K  ab  weisse  Masse  vorübergehend  bildet  und  auch  beim 
Erhitzen  des  K  in  NjjO  entstehen  soll.  Nach  Schöne  (A.  193.  241) 
wird  eine  Lsg.  desselben  beim  Vermischen  äcjuivalenter  Mengen  KOH 
und  HjOo  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  im  Vakuum  entsteht 
daraus  KjO,  und  das  Hydrat  KOH  +  H^O  nach :  3K0O2  +  ßHfi  =  K,0^ 
+  4(KOHH-H20).  Durch  Verdampfen  einer  Lsg.,  enthaltend  1  Aeq. 
KOH  und  3  Aeq.  H^O^,  wird  eine  Verbindung  K^H^O«  (Konstitution: 
KjOj,  2HjOj5  oder  KgOgCOH]^)  gebildet,  die  sich 'schon  von  —10^  an 
allmählich  unter  Entwickelung  von  0  und  Gelbfärbung  zersetzt  im  Sinne 
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der  Gleichung:  3K,H,0,  =H0o  +  K,0,  +  4(K0H  +  H/>K  Dieses  Z^ 
setzungsprodukt  wird  an  feuchter  Luft  vollständig  zu  KOH  reduzirtz^y 
KjO.^KjOj+OjjUnd  3K,Oj+0H2O^=K3O,+4(KOH+HjO)(s.o.)  etcM 
bis  alles  Superoxyd  in  KOH  umgewandelt  (ScliÖne  L  c,  Graham-^^ 
Otto  m,  1884.  86). 


Zaüiim  und  Chlor. 

K  bildet  mit  Cl  Kaliumchlorid  KCl;  ein  Subchlorid  KgCl  ist  weni| 
bekannt. 

Kaliiimsiibclilorid. 

K,CL 

Entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  K  mit  KCl  im  H-Stroi 
als   dunkelblaue  Masse  (H,  Rose,  P.  A.  120.  1:   J.  18G3.   181  j   od( 
bei   Elektrolyse    von    geschmolzenem    KCl   (Bunsen    und   Kirchhof! 
P.  A.  113.  345).     Es  zerlegt  sich  in  Berilbrung  mit  H^O  in  KCl  uji< 
KOH  unter  Entwickelung  von  H. 


Kaliamchlorid. 

Chlorkaliura,  Digestiv  salz,   Sal  digestivum  s.  febrifugum  Syli 

KCl;  MG,  74,40;  100  Thle.  enthalten  52,46  K,  47,54  CL 

Vorkommen.    Gelöst  im  Meerwasser  und  in  den  meisten  Sal 
soolen^    in  Salzlagern  (Stiissfurt,  Kalusz  etc.)  als  KCl  kryst.  (Sylvin] 
oder  in  Doppel  Verbindungen;  CarnallitKCl,  MgCL  +  'JHiO,  Douglasij 
KjFeCl^ -}- liHgO.     Findet   sich   auch   in   der   Asche    von   Binnenland- 
Strand-  und  Seepflanzen  und  demnach  ak  Verunreinigung  in  der  darai 
dargestellten    Pottasche,    ferner    auch    in    der   Kelp-   und    Varec*Sodi 
Auch  in  der  Melassenschlämpe   kommt  KCl   in  reichlicher  Menge  voi 

Bildung.  K  verbindet  sieh  mit  Cl  gewöhnlich  unter  Entztindu 
iMerz  und  Weith,  B,  0,  1518)  und  verbrennt  in  Cl  mit  rother  Flam 
zu  KCl  (Davy);  reines  K  bedeckt  sich  in  einer  Cl-Atmosphäre  zunac 
mit  einer  dunkelrotben  Schiebt  und  entzündet  sich  erst  bei  höherer 
(Cowper,  Ch.  N.  47.  70;  Ck  C.  1883.  213);  bei  -^80"  behält  es  i 
Cl  seinen  Glunz  (Donuy  und  Mareska,  C.  r.  20.  817;  A.  56.  160 
K  treibt  viele  Metalle  aus  ihren  Cl~Verbindungen  aus  (z.  B.  Mg  auJ 
MgClj)  und  verbindet  sich  mit  Cl,  Durch  Einwirkung  von  K  auf  HCl 
(s.  GmeHn-Kraut  L  2.  380),  sowie  durch  Neutralisation  von  KOH 
und  K^CO^  mit  HCl  (s.  a.  Gmelin-Kraut  I.  2.  421).  Aus  einer  Lsg. 
von  KjSO^  fallen  beim  Einleiten  von  HCl  70%  des  Salzes  als  KCl 
aus  (Margueritte,  C.  r.  4r3.  50;  J.  1856.  113). 
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Darstellung.  Die  eben  vorgeführten  Bild ungs weisen  finden  zur 
Darstellung  von  KCl  keine  Anwendung.  Nur  wenn  völlig  reines  KCl 
erhalten  werden  soll,  empfiehlt  sich  die  Methode,  reines  K^OO^j  mit 
reinem  HCl  zu  neutralisiren  und  die  Lsg.  zu  verdampfen.  Das  technisch 
T^rweudete  KCl  wird  in  ausreichender  Keinheit  aus  dem  oatürlichen 
Vorkommen  abgeschieden : 

L  Aus  den  Siassfurter  Abraumsalzen  (Gemenge  von  Cur- 
Uillit  55  bis  Ö5  «,c,  NaCl  20  bis  25  >.,  Kieserit  MgSO,  ,H,0  10  bis  20 >, 
Tnchhvdrit  CaCU  ,2MgClj  +  I2H2O  2  bis  4  >);  Die  Darstellung  ge- 
»cliieht  nach  zwei  Hauptmethoden ,  die  beide  auf  der  leichten  Löjslich- 
bit  von  Carnallit  im  Vergleich  zu  NaCl  und  Kieserit,  ferner  auf  der 
Richten  Zersetzbarkeit  von  Caraallit  in  KCl  und  MgCU  und  der  leichten 
Ublichkeit  desselben  in  MgClj-Lsg,  beruhen: 

a)  Das  Rohsalz  wird  in  HgO  gelöst  und  durch  Dampf  erb.;  es 
entsteht  ein  Niederschlag  von  NaCl  und  Kieserit ;  aus  der  heissen  Lauge 
(toio  SG.  I,ä2)  scheidet  sich  beim  Abkühlen  neben  kleinen  Mengen 
KCl,  MgCU  und  MgSO^  viel  NaCl  ab,  nach  deren  Entfernung  und  bei 
»fiterem  Abkühlen  ein  KCl-reicbes  Sakgenienge  (mit  ca.  75  bis  über 
B^iV  KCl):  bei  vorheriger  Verdünnung  kryst.  fast  reines  KCl.  Die  Mutter- 
Ifupe  wird  eingedampft,  bis  KCl  als  künstlicher  Carnallit  nahezu  voll- 
»Ändig  üuskryst.  ist,  und  dieser  in  heisseni  Hj,0  gelöst;  beim  Erkalten 
wird  r-ine  zweite  KrystÄllisation  von  KCl  erhalten.  Man  wiischt  mit 
kaliern  HjO,  um  MgCL  und  (zum  Theil)  NaCl  zu  entfernen,  und  trocknet 
im  Tnlcinirofen  oder  auf  Darren.  Die  Mutterlauge  von  der  zweiten 
Kli-Kr^Ttallisation,  sowie  die  Waschlaugen  (KCl,  NaCl,  MgCl,  enthaltend) 
»'•rden   in   den  Prozess  zurückgeführt  (zum  Liisen  des  Rohsalzes  etc.)* 

h\  Man  bewirkt  die  Trennung  des  Carnallits  vun  NaCl  und 
Kiwerit  im  Rohsalz  durch  Behandeln  mit  kaltges,  MgCL-Lsg.  in  der 
Hitze;  die  von  dem  Niederscblag  (aus  den  beiden  letztgenannten  Salzen 
best^ln^odl  abgezogene  Lsg.  lässt  dann  beim  Erkalten  ziemlich  reines 
•^anjüllit  niederfallen.  Durch  Auflösen  desselben  in  reinem  HgO,  Er- 
iütjieiii  und  Wiedererkaltenlassen  gewinnt  man  KCl  von  08  bis  y9**/o. 
Dit^  Ldserückstände  bestehen  wie  beim  Verfahren  a)  aus  NaCl  und 
Kii-ÄeriL  Ueber  beide  Methoden  s.  Sehrader  (Zeitscbr.  Ver.  deutsch. 
H  18Ö2.  347;  W.  J.  1862.  219);  Fr.  Mohr  (D.  174.  164;  W.  J. 
1M4,  U»H»:  Frank  ( W.  J.  1804.  106);  Michels  (ebend.  1865.  281; 
ISIW.  27ti):  Fuchs  {Bull.  soc.  d'eneour.  1865,  146,  200;  W.  J. 
Btiö.  290);  Joulin  (Bl  [2]  3.  323,  401:  4,  320;  6,  08,  177, 
]aS5);  Stromever  (W.  J.  1866.  210);  Hermann  fJ.  pr.  60.  284); 
Jatti^t  iL%.  C.  1880.  [2]  528;  W.  J.  1871.  270;  1875.  474;  1881. 
^22:1 ;  1882.  305;  1883,  310;  1884,  326). 

Bei  der  Methode  von  Fischer  (J.  pr.  144.  222)  wird  Stassfurter 
iilzlauge  nach  Zugabe  von  vorwiegend  MgCl,  enthaltenden  Laugen 

tndü  Lauge  dieses  Prozesses   und  Waschlauge)   im  Vakuum  ein- 

ipfl;    es   föUt   reines  NaCl  aus.     Bei  weiterem  Eindampfen   setzt 

reserit  mit  KCl  unter  Bildung  von  K.SO^  und  des  Doppelsalzes 

>04,K^S0i  um:   letztere  Salze  (die  in  MgCL-haltiger  Lauge  wlösl.) 

\mm  l  aus,  daneben  auch  etwas  NaCl  und  MgSO^.    Durch 

ützte.s  ii[»fen  und  Wiederholung  jenes  Prozesses  erhält  man 

siiifatfreie  Lauge,  aus  der  entweder  KCl  oder  Carnallit  gewonnen 
;vird*  —  Auf  gleichen  Prinzipien  beruht  die  Methode  zur  Darstellung  von 

h  der  Anur^nischcii  Chemie,    IL  ä,  2 
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KCl  aus  Kainit  (E^lSO.^MgSO^^MgUj)  ron  Dupr^  (B.  24.  171c).  — 
In  Kalusz»  wo  nur  KCl  und  NaCl  gemischt  Torkommt,  erh.  man  das 
Salz  mit  kaltges.  KCl-  und  NaCl-Lsgn.:  die  Lauge  nimmt  nur  KCl 
auf,  welches  beim  Erkalten  kjyst  (Graham-Otto  lU,  1884.  90). 

2.  Aus  Meerwasser.  Ausgangsmaterial  ftlr  die  Darstellung  sind 
die  Mutterlaugen  von  NaCl  (s.  dieses).  Durch  freiwillige  Verdunstung 
der  Mutterlauge  von  32^  B^.  und  periodische  Abkühlung  wird  NaCl  und 
Bittersalz  (MgSO,  +  7H,0)  abgeschieden,  wenn  die  D.  auf  34«  B^. 
gestiegen  ist,  auch  das  Doppelsalz  KjSO^,MgSO^  +  6HjO,  bei  stärkerer 
Konzentration  mit  CamaÜit  untermischt.  Aus  dem  Gemenge  dieser 
beiden  Doppelsahe  (dem  Sommersalz)  kann  ein  Theil  des  darin  ent- 
haltenen Kali  als  KCl  gewonnen  werden:  Man  lost  in  reinem  heissem 
H.O,  beim  Erkalten  scheidet  sich  KjS04,MgS0,  +  6H^0  ab:  die  Lsg. 
wird  nun  st^u-k  (auf  —  15^')  abgekühlt,  wobei  Na^SO^  und  NaCl  aus- 
kryst.,  dann  mit  kochender  MgClj-Lauge  vermischt ;  beim  Erkalten  er- 
hält man  eine  Ausscheidung  von  Camalht.  Letzterer  wird,  wie  oben 
beschrieben,  auf  KCl  verarbeitet.  [Frühere  Methode  von  Baiard 
(BuU.  soc.  d'encour.  1865.  567:  W.  J.  1865.  296),  s,  a.  Merle  (BL 
[2]  10.  63;  W.  J.  1868.  285),  UsigHo  (A.  eh.  [3]  27.  172;  J,  R 
1849.  643).J  Nach  dem  gegenwärtig  gebräuchlichen  Verfahren  von 
Giraud  wird  Lauge  von  27^  B^.  durch  Sonnenhitze  verdampft,  wobei 
NaCl  und  MgSO^  (gemischtes  Salz)  abgesetzt  werden;  in  der  Winter- 
kälte kryst.  MgSO^  aus.  Die  restirende  Lauge  gibt  beim  Eindampfen 
{event.  unter  Zusatz  von  MgCL-Lauge)  reichlich  Carnallit  (Graham- 
Otto  m.  1884.  90).  S.  a.  A.  W.  Hofmann  (Entwickelung  d.  ehem. 
Ind.  1875.  412):  Wagner  (Chem.  Techn.  1886.  200). 

3.  Aus  der  Asche  der  Seealgen  oder  Tange  (Kelp  oder  Varech). 
Die  beim  Einäschern  der  Tange  erhaltene  halbverglaste  Masse  ent- 
hält in  100  Thln.  13,5  Thie.  KCl,  16  Thle.  NaCl,  10  Thie.  K^SO^. 
Der  Kelp  wird  mit  HgO  ausgelaugt  und  eingedampft,  es  fallt  KjSO^* 
dann  etwas  KCl,  endlich  NaCl,  das  in  heissem  H^O  nur  unbedeutend 
löslicher  als  in  kaltem,  daim  wieder  eine  Partie  KCl.  Dieses  Verfahren 
wird  viermal  wiederholt,  im  Rückstande  finden  sich  dann  nur  nocK 
Sulfate,  Thiosulfate,  Alkalikarbonate,  Schwefelalkalien,  Jodkalium 

Die  Verunreinigungen  in  KCl  (auch  wenn  mehrfach  umkryst.)  sind. 
Spuren  von  NaCl,    SiO^  und  AUO^,    welche  sich   beim  Schmelzen  ab- 
scheiden ;  beim  Glühen  mit  NH^Cl  und  Platinsalmiak  schlägt  sich  SiO, 
mit  Pt  als  Bodensatz  nieder  (Stas,  Atomg.  und  Frop.  250). 

Eigenschaften.  Farblos,  als  Sjlvin  auch  weiss  (oder  röthlich)» 
mit  Glasglanz.  Kryst.  in  regulären  Würfeln,  die  zuweilen  plagiedrische 
Hemiudrie  erkennen  lassen,  oft  säulenförmig  verlängert  sind  und  wie 
NaCl  trichterförmige  Gruppen  bilden.  Gelegentlich,  bei  Gegenwart  von. 
KJO^  oder  KjCOj,  werden  Octaeder,  bei  Gegenwart  von  PbO  und  HgCl, 
Rhombendodekaeder,  von  Kohlenwasserstoffen  Ik ositetraeder  erhalten. 
Besitzt  den  Geschmack  von  NaCl.  SG.  1.836  (Kirwan).  1,915  (Karsten), 
1,945  (Kopp,  Stolba)  bezogen  auf  H^O  von  15^  1,978  (Joule  imd 
Play  fair)  bezogen  auf  H/J  von  3;9^  1,986  (BuignetK  1,994 
(Filhol),  1,995  <Schiff),  1,998  (Schröder)  bezogen  auf  H,0  vo^ 
3,90,  1,945  bis  1,995  (Clarke,  Const.  of  nat.),  bei  0'^  1,995,  beim  S. 
1,612  (Quincke),   bei  16^'  1,989  (Retgers,  0.  3.  289;  Ch.  C.  1889. 
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[1]  737);  von  Sylvin:  1,9824  (Reichhardt,  A.  P.  [2]  127.  34),  2,025 
(Bischof).  In  der  Hitze  verknistert  KCl  zunächst,  schmilzt  nach 
Carnelley  (Soc.  1876.  [1]  489)  bei  734  oder  738^  nach  Braun  bei 
730^  (Tilden  und  Shenstone,  B.  16.  2486;  Soc.  35.  345),  nach 
V.  Meyer  und  Riddle  (Ber.  26.  2443)  bei  766 ^  es  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  farblosen,  glasartigen  oder  krystallischen  Masse  mit 
würfeliger  Textur.  Verflüchtigt  sich  in  Glühhitze  unzersetzt  (Stas), 
verliert  bei  Kirschrothglut  in  einem  trockenen  Luftstrome  höchstens 
^iooo,  in  feuchter  Luft  etwa  */iooo  bis  ^/looo  des  Gewichts  (Gorgeu, 
C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531). 

Durchaus  luftbeständig,  nicht  hygroskopisch.  Löst  sich  in  H^O 
unter  Kälteerzeugung;  30  Thle.  KCl  in  100  Thln.  HgO  von  13,2^  ge- 
löst, erniedrigen  die  T.  auf  +  0,6"  (Rüdorff,  B.  2.  08;  J.  1869.  55); 
20  Thle.  Sylvin  mit  80  Thln.  H^O  von  18,75"  ergeben  die  T.  7,25" 
(Bischof,  Hanamann,  Pharm.  Viertelj.  13.  7). 


Löslichkeit  ] 

m  H,( 

): 

Andrea 

Tilden  und 

Mulder 

(Scheik.  Verh. 

1864.  39) 

de  Coppet 

(A.  ch.  [51  30.  414;  Ch.  C. 

1884.  392) 

(J.  pr.  137.  468) 

Nach  zwei  Methoden 

gefunden. 

Shenstone 
(Soc.  35. 345; 
B.  16. 2486) 

Lös- 

Lös. 

LÖ8- 

Lös- 

Lös- 

Lös- 

T. 

Uch- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

T. 

lich- 

keit 

keit 

keit 

keit 

keit 

keit 

10 

82,0 

-11,0 

24,46  1  38,8 

39.71 

0.05 

27.988 

0.00 

27,986 

0 

29,2 

15 

33,4 

-6,4 

25.78 

46,15 

42,34 

7,00 

30.314 

5.52 

29,851 

100 

56,5 

20 

34,7 

0,0 

27.90 

55,1 

44.51 

10,50 

31.406  110.62 
45.264  114.52 

31,454 

130 

66 

30 

37,4 

8,9 

29,37 

64,95 

47.17 

59.17 

32,547 

180 

78 

40 

40,1 

9,4 

30,84 

74,25 

49,27 

34.42 

38,525 

50 

42,8 

14,95 

32,66 

86,6 

52.53 

59,92 

45,473 

60 

45,5 

19,0 

34,32 

107,65 

58.5 

70 

48,3 

25,7 

36,10 

109,60 

59.26 

80 

51,0 

90 

53,8 

100 

56,6 

Aus  den  beobachteten  Zahlen  sind  die  Gleichungen  berechnet : 
B  =  28,51  +  0,2837 1      s  =  29,33  -f  0,3206  (t-4)-0,000577  (t— 4)«. 


Etard  (C.  r.  98.  1432  bis  34;  Ch.  C.  1884.  581)  findet  den  Aus- 
druck: 8  =  20,5 -|- 0,1445  t.  lieber  das  SG.  der  Lsgn.  siehe  besonders 
Gerlach  (Anal.  Zeitschr.  8.  281;  J.  1859.  13);  die  fernere  Literatur 
in  Gmelin- Kraut  II,  1.  76.  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  KCl 
in  100  g  H,0  nach  Rüdorff  (P.  A.  114.  63;  J.  186L  56)  0,44G^ 
de  Coppet  (A.  ch.  [4]  24.  505)  0,445 ^  Raoult  (C.  r.  98.  509) 
0,451®,  demnach  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  (M.  A)  33,(>. 
Die  ges.  Lsg.  gefriert  bei  — 10,9**  (Rüdorff),  —  9^  (Etard,  C.  r.  98. 
1432).  30  Thle.  KCl,  mit  100  Thln.  H^O  gemischt,  erniedrigen  die  T. 
um  12,6°,  30  Thle.  KCl  beim  Vermischen  mit  100  Thhi.  Schnee  die 
T.  von  — 1**  auf  — IP  (Rüdorff,  B.  2.  68;  P.  A.  122.  337; 
J.  1864.  94). 
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Wasserfreie  flüssige  HCl  löst  KCl  nichts  beim  Einleiten  von  HCl 
die  Lsg.  wird  KCl  gefällt  (Margueritte,  C.  n  43.  oO;  J.  1856.  113), 
Die  Löslichkeit  in  einem  Gemisch  von  H^O  und  HCl  nimmt  mit  steigen- 
dem HCl-Gelialt  ab;  lOlJ  g  eines  Gemisches  mit  0()*^/i>  HCl  lösen  nur 
1,9  g  KCl.  lieber  die  Beeintlnssung  der  Löslichkeit  von  KCl  in  H^jO 
durch  HCl  siehe  Engel  (C,  r.  102.  0U>)  und  Jeannel  {C.  r.  103.  381). 

Gasformiges  NH^  fallt  KCl  aus  seinen  HgO-Lsgn.  beim  Einleiten 
(Giraud,  BL  4-3.  552;  B.  18.  427c);  festes  KCl  absorbirt  unter  hohem 
Druck  viel  NH.,  wobei  es  aufschwillt,  verliert  aber  das  Gas  rasch  an 
der  Luft  (Weyl,'  P.  A,  123.  3<j2).  Kalilauge  entzieht  der  ges.  H.O-L 
bei  \2''  H.O  und  fällt  es  aus.^bis  die  Konzentration  KOH,6HgO 
reicht  ist  (Berthelot,  C.  n  76.  1111).  KCl  löst  sich  in  wässerigi 
20  Vigeni  Kaliuraacetat  (Stromeyer).  In  H^O-freiem  Alk.  unlösL;  e 
Gemisch  von  Alk.  mit  H^O  löst  KCl,  aber  weniger  reichlich  als  das  in 
ihm  enthaltene  II>0  allein.  Löslichkeit  von  HCl  (ß)  in  Alk.  von  v 
schiedenem  SG.  (DJ  bei  verschiedener  T.  (t): 


D    . 

.    .9. 

0,9904 

0,9848 

0,9793 

0.9720 

0,9S73 

0.9390 

0,8967 

S     . 

23,2 

19,9 

15,7 

1L9 

7,1 

4.2 

1.89 

t     . 

.    .    . 

0/27 

0,255 

0.233 

0.205 

0,162 

0.125 

coei 

(Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  139;  J.  1865.  40.)  Die  Löslichkeit  in 
einer  Stärke  steigt,  proportional  der  T.  Bei  L5^  lösen  100  Thle. 
von  p  Gewichtsprozenten  und  dem  SO.  s  die  nachstehenden  Mengen  K( 


p   ,    .    . 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

8        .       .       , 

.       0.984 

0,972 

0,9p^S 

0,940 

0,918 

Ö,89G 

0,848 

KCl     ,     . 

19,8 

14,7 

10,7 

7.7 

5,0 

2S} 

0,45] 

(Gerardin  L  c).     Auch    in   einem    Gemisch   von   H^O   und   Holzgi 
lÖsL  (Schiff,   A.  118.  855;    J.  1861.  87;    Gmelin-Kraut  H.  1.  7\ 

Die  optische  Refraktion  einer  verd.  KCl-Lsg.  ist:  |i^  0,278; 
MoL-lMraktion  (. [i .  M.)  =  20,7  ( D o u m  er .  C.  r.  HO.  40).    Die  Brechungi 
indices  der  wässerigen  Lsgn.  wachsender  Konzentration  lassen  sich  an^ 
gebhch   durch  eine  einmal  gebrochene  Gerade  darstellen,    deren  Kni( 
bei  der  Konzentration  KCl  +  SOH^O  und  dem  zugehörigen  Brechung 
index  1,3423  liegt  (Bary,  C.  r.  114.  827;  Ch.  C.  1892.  [1]  769). 

Spez.  Wärme  von  festem  KCl  0,171  zwischen  13  und  4tV^  (Kop] 
A,  Suppl.  111.  1.  289).  Die  spez.  Wärme  ist  flir  Lsgn.,  in  denen  ai 
2  Aeq.  1=149,2)  KCl: 

50  Aeq,       100  Aeq. 
0,8312  0,9032 

Mol.-Wärme     872  1760 


200  Aeq.    H.,0  kommen)       .    , 
0,9483,  ■  '  ^"^^""^ 

3555 


4  u. 


20' 


für  Lsgn.  gleicher  Zusammensetzung: 

Spez. Wärme  0,8344  0.9055  O,94t^0  |  .-.^  gO  u  51" 

Mol.-Wärme     876  1765  3558    )  z^iscüen  ^u  u.  öl 

(Marignac,  A.  pk  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289), 

Die  Ueberführungszahl  (Maass  dei   lonenhewegUchkeit)  ist  für 
Anion  in  l^iger  Lsg/bei  der  T,  von  20"  0,49ti,  bei  74"  0,509  (Bei 
P.  A.  [2]  46.  29). 

Spez.   W'ärme   der  Lsgn,:    KCl-f  15H,0   U,761.    KCl  +  50Hj< 
0,904,  KCl  +  200H,O  0,970  bei  IS*^  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  33"^ 
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Wärmetönung  bei  der  Bildung  einer  Lsg.  von  KCl  und  ILO  aus 
den  Elementen  (K,  Cl,  aq)  101170  cal.,  Lösungswärme  4440  cal. 
(bei  18®),  demnach  Bildungswärme  des  festen  KCl  105610.  Neutrali- 
sationswärme von  HCl  imd  K^O  13750  cal.  (J.  Thomsen),  13590  cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  34;  B.  7.  1036b).  Lösungswärme  nach 
früheren  Beobachtern:  Rüdorf f  (B.  2.  68)  —3291  (bei  1S''\  Winkel- 
mann (P.  A.  149.  1)  -5142  (bei  0«),  —3364  (bei  50"),  Favre  und 
Walson  (C.  r.  77.  802),  v.  Rechenberg  (J.  pr.  127.  143)  -4425 
(bei  17  bis  20**),  Berthelot  (C.  r.  77.  26;  A.  eh.  [5]  4. 104)  —4190  cal. 
Die  Wärmeabsorption  beim  Auflösen  in  K>0  nimmt  mit  steigender  T. 
ab  und  ist  bei  130"  =  0  (Berthelot  A.  eh.  [5]  4.  34;  B.  7.  1036b). 
Die  Abhängigkeit  der  Lösungs wärme  (1  KCl  in  200  HgO)  von  der  T. 
wird  durch  die  Gleichung:  — 449  +  00354  (t — 15)  wiedergegeben  (Ber- 
thelot und  Ilosvay,  A.  eh.  [5]  29.  301). 

Sehr  beständiges  Salz,  das  nur  von  starken  Agentien  und  bei  hoher 
T.  angegriffen  wird.  Auf  das  bei  Rothglut  geschmolzene  Salz  wirkt 
SiOg  kaum  ein;  bei  Gegenwart  von  HgO  wird  es  merkbar  angegriffen, 
ebenso  von  Kieselsäurehjdrat  (unter  Bildung  von  HgO-lösl.  Silikaten). 
Kaolin  (HgO-frei  und  als  Hydrat)  zersetzt  geschmolzenes  KCl  bei  Rotliglut 
in  beträchtlicher  Menge ;  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  Thon  mit  KCl 
entwickelt  dabei  reichlich  HCl  (namentlich  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf); beim  Glühen  mit  H^O-freiem  Thon  wird  viel  Cl  frei  (Gorgeu,  C.  r. 
102.  1 164;  Ch.  C.  1886.  531).  Gewöhnlicher  0  ist  bei  Rothglut  ohne  Wir- 
kung (Schulze,  J.  pr.  129.  407;  Potilitzin,  B.  12.  695;  Ch.  C.  1879. 
401),  dagegen  wird  es  durch  Cr^O^,  Sb^Og,  As^Oj,  PjOr,,  S0.^  schon  beim 
gelinden  Glühen  unter  Cl-Entwicklung  zerlegt  (von  den  drei  letzteren 
Oxyden  auch  bei  Luftabschluss) ,  langsam  von  SO^  (mit  0  gemischt) 
(Hargreaves  und  Robinson,  B.  5.  1068;  Schulze  1.  c).  Wird 
KCl  in  einem  Platinschiffchen  zur  Rothglut  erhitzt  und  H  darüber  ge- 
leitet, so  entweicht  HCl  und  das  Schiffchen  wird  durch  ausgeschiedenes 
K  zerstört.  (Ein  Zusatz  von  KOH  beeinträchtigt  das  quantitative  Re- 
sultat der  Reaktion  stark,  3  Thle.  KCl  und  1  Tbl.  KOH  entwickeln  bei 
Rothglut  im  H-Strom  kein  HCl  mehr  (Spring,  B.  18.  345).  Anhal- 
tend in  Br-Dampf  auf  Rothglut  erhitzt,  tauscht  es  Cl  gegen  Br  aus; 
0,5890  g  KCl  erhöht  sein  Gewicht  nach  IV2 stündigem  Glühen  auf 
0,6084  g  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  345);  nach  Potilitzin  werden 
schon  bei  etwa  400"  12,54  >  Cl  durch  Br  verdrängt  (B.  9.  1025;  Ch.  C. 
1876.  577;  siehe  auch  Thorpe  und  Rodgers,  Ch.  N.  57.  88).  KCl 
absorbirt  in  der  Wärme  etwa  das  vierfache  Volumen  HCl,  wahrschein- 
lich unter  Bildung  eines  Chlorhydrates  (saures  Chlorid,  Hydrochlorid) 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  99).  In  Lsg.  wird  KCl  durch  HBr  und  HJ 
zersetzt;  werden  angewendet  auf:  1  Mol.  KCl  1,05 HBr  und  2 HBr, 
80  ist  das  Verhältniss  der  Umsetzungsprodukte  bezüglich:  0,67 KBr 
und  0,33  KCl,  0,96  KBr  und  0,04  KCl.  Ebenso  fürHJ:  KCl  +  1,05  HJ 
geben  0,75KJ  +  0,25KC1;  KC1  +  2HJ  geben  0,98  KJ  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4.  509).  S  erzeugt  in  schmelzendem  KCl  etwas  Schwefel- 
kalium. Ueber  die  Einwirkung  von  konz.  H^SO.  auf  KCl  bei  Gegen- 
wart von  MetaUsalzen  siehe  Vitali  (Ch.  C.  1889.  [2]  398). 

Verwendung.  Ziu:  Fabrikation  von  Alaun,  KNO.,,  KCIO.^, 
KjCOg  (nach  dem  Leblanc-Prozess),  K^CrjO^;  als  Arzneimittel;  unrein 
als  Dünger. 
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Kaüumhypochlorit  KCIO:  MG.  90.36;  100  Thle.  enthalten  43,19  K, 
3944  Cl,  17,67  0.  Das  reine  Salz  ist  in  fester  Form  unbekannt.  Eine 
Lsg.  dieses  Salzes  entsteht  beim  Neutralisiren  einer  HClO-Lsg,  mit 
Kalilauge;  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  kalte  Lsg.  von  K^CO^  (1  ThL 
Salz  auf  6  bis  10  Thle,  H^O)  nach  der  Gleichung:  K^COa  +  Cl, -= 
KaO  +  KCl  4-  CO,.  [Hierbei  entsteht  zuerst  Kaliumbikarbonat  (KHCO^»); 
erst  wenn  die  Hälfte  Ton  K^CO,  zersetzt  ist,  beginnt  COj  zu  ent- 
weichen.] Wendet  man  nur  angefeuchtetes  KjCO,  an*  so  erhalt  man 
das  Hypochlorit  in  festem  Zustande,  gemengt  mit  KHCO^  (Mayer  und 
Schindler,  Repert.  31.  1).  Ein  wässeriger  Auszug  aus  Chlorkalk  gibt 
beim  Fällen  mit  K^CO^  eine  Lsg.  von  KCIO  und  KCl. 

Eigenschaften.  Die  Lsg.  riecht  nach  der  Säure  (in  Folge  Ein- 
wirkung von  CO^  der  Luft).  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  zerfallt  das 
unterchlorigsaure  Kali  in  KCIO,  und  KCl :  3  KCIO  =  KCIO,  +  2  KCl.  Nach 
Zusatz  von  verd.  Säuren  (H^SO^,  HNO/)  wirkt  sie  stark  bleichend,  in- 
dem unterchlorige  Säure  frei  wird.  HCl  macht  aus  der  Lsg.  Cl  frei: 
KCIO  +  2 HCl  =  KCl  n-  H,0  +  Cl^. 

Bei  der  Reaktion  zwischen  Cl  und  KOH  nach  der  Gleichung: 
6C1  +  3KjO  (gelöst)  =^  3KC10  (gelöstl  +  SKCl  Igelöst)  werden  76200  cal. 
frei.  Reaktionswärme  für  1  Mol :  Cl^,  +  KjO  (gelöst)  25400  cal.  Neu- 
tralisationswärme von  Cl^O  (gelöst)  und  KjO  (gelöst)  9600  cal.  Bei 
der  Umwandlung  von  KCIO  in  KCIO^  nach  der  Gleichung:  3 KCIO 
=  KC10j  +  2KC1  werden  18000  cal.  frei^Berthelot,  A,  eh.  [5]  10.  3B4). 

KalinmcMorit  KCIO,;  MG,  106,32;  100  Thle.  enthalten  36,72  K, 
33,26  Cl,  30,02  0.  Nach  Millon  (A.  eh.  [3]  7.  325)  entsteht  diese  Ver- 
bindung beim  Vermischen  von  Kalilauge  mit  chloriger  Säure;  beim  Ver- 
dampfen iier  Lsg.  hinterbleibt  ein  zerfliessliches  Salz,  das  bei  160"  oder 
beim  Verdunsten  im  Vakuum  in  KCIO^  und  KCl  sich  umwandelt.  Bei  An- 
wendung eines  üeberschusses  von  chloriger  Säure  ist  die  Lsg.  rotli  gefärbt 
(in  Folge  Gehaltes  an  saurem  Salz?  Millon),  beim  Abdampfen  entweicht 
die  überschüssige  Säure  und  es  bleibt  KClOj.  Vergl.  hierzu  ..chlorige 
Säure*.  Garzarolli-Thurnlackh  (A.  209.  184,  203)  erkielt  das  Salz 
durch  Neutralisation  von  ünterchlorsäurelsg.  {bereitet  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäure  auf  KCIO.,)  mit  Kalilauge  und  Eindampfen  im  Vakuum 
nach  erfolgter  Entfärbung  bei  einer  T.  von  45  bis  50^,  bis  Ausschei- 
dung von  KCIO^  erfolgt  (dieses  Verfahren  mehrmals  zu  wiederholen).  Zur 
vollständigen  Entfernung  von  KCIO^  versetzt  man  mit  Alk.,  verdunstet 
die  Flüss.  im  Vakuum  und  lasst  in  Fraktionen  kryst.  Dünne  Nadeb, 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zerfliessend,  Kit  Lsgn.  von  Pb-  und 
Ag-Salzen  gibt  es  sofort  gelbe  Niederschläge.  ~ 


Kalimnclilorat. 

KCIO,;  MG.  122,28;  100  Thle.  enthalten  31,92  K.  28,93  Cl. 

30,15  O. 

Geschichtliches.  Scheint  bereits  Glauber  bekannt  gewesen 
sein^  denn  er  berichtet  von  einem  mittelst  NaCl  bereiteten  Salpei 
Winterl   erhielt  es  dadurch,    dasa  er  salzsauren  Kalk  und  Brauns! 


Kalium  calorat. 
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i-k  ^lüJjte  und  diis  Destillat  in  Kalilauge  leitete;  er  sprach  es  als 
Salz  der  Salpetersäure  an,  wie  auch  Higgius  1786  das  bei  Einwirkung 
dephlogistisirter  HCl  auf  Alkali  erhaltene  Produkt  bezeichnete,  Ber- 
thollet  erkannte  es  (178ti)  als  das  Salz  einer  eigenthilniUchen ,  Cl- 
haltigen  Säure*  der  überoxydirten  Salzsäure  (Cl  =  oxydirte  Salzsäure). 
Gay-Lussac  (der  die  Chlorsäure  darstellte)  gab  ihm  der  neuen  Cl-Tlieorie 
entsprechend  den  Namen  chlor(in )saiu'es  Kali  (siehe  Roscoe-Schor- 
l«mmer  [2]  1879.  57;  Graham-Otto  HI.  1884.  104). 

Bildung   und  Darstellung.     Beim  Einleiten   von  Cl  in  eine 
konz.  Lsg*  von  KOH  oder  K^CO^  entsteht,  nanienthch  in  der  Wärme, 
KCIO,  neben  KCl  nach:  6K0H-f  3C1,--5KC1  +  KC10,  +  ^^H.O.    K^CO^ 
wird  dabei  zuerst  in  KHCO.^  umgewandelt  fOuthrie,  Sill,  Am,  21.  94). 
Der  Mechanismus   der   Reaktion    ist    komplizirt    und   wird   durch    den 
Konzentrationsgrad,  wie  auch  die  T,  wesenthcli  beeinflusst.    Stets  bildet 
sich  eine  erbebliche  Menge  Kaliunihypoclilorit,  das  durch  die  gesteigerte 
T.  {und  wohl  auch  die  oxydirende  Wirkung  des  Cl)  in  KCIO.^  und  KCl 
zerfallt,    so  dass,  wenn  die  Flilss,  bis  zum  Sieden  erh.  wurde,  sie  nur 
nfich  KCIO.^  und  KCl  enthält.    Besonders  verwickelt  ist  die  Einwirkung 
mn  Cl  auf  K^CO^ ;   auch   bei  höherer  T.  bildet  sich  hierbei  stets  freie 
tmterchlorige  Säure  (siehe  Graham -Otto  ITI.  1884.  105).     Noch  un- 
erklärt ist  die  schon  von  Gay-Lussac,  Otto  {Ph.  C,  1839.  727)  u.  A. 
beobachtete  Entwickelung   von  0   (vioUeiclit  Zersetzung  von  KCIO^  in 
KCl  und  0?).  —  KCl  setzt  sich  mit  Calciumchlorat,  CaCIO,^.  MgClO^  und 
anderen  Chloraten  zu  KCIO;^  und  CaCl>  etc.  um.    Auf  dieser  Gnmdlage 
beruhen  mehrere  niclit  mehr  gebräucliliche,  dann  auch  die  in  der  Technik 
angewandten  DarstellungsweLsen.     1.  Einwirkung  von  Cl   auf  ein  Ge- 
menge von  K^CO.^  und  Ca(OH)j  {Gew,-Verhältniss :  1  Mol.  zu  1  MoL): 
3K,CO,+3Ca(OK)2-f  3C1,  =  3CaCO,4- ^>KCl  +  KCIO,  +  3H,0.   Unter- 
ddorigsaures    Salz   wii-d    hierbei    wegen   der  beträchtlichen  Wjirnieent- 
wjckelung  wenig  gebildet.     Der  Auszug   mit   siedendem  H^O    scheidet 
kryst.  KClOj  ab  (Graham,   Phil.   Mag.   J.  18.  518;   A.  41.  306).  -- 
2.  Wie  bei  1.,  das  Verhültm'ss  zwischen  K^CO^  und  CaCOETlg  wird  aber 
Xtt   1  :  6   genommen.     Die    Reaktion    verläuft    dann:    K^CO., -f  6 CaO + 
«Cl,  =  CaCO^  +  Ca( CIO3),  +  4 CaCl,  +  2 KCl.    Statt  K,CO,  wird  gegen- 
wärtig KCl   angewandt   und   entweder   vor   dem    Einleiten   des  Cl   mit 
Ca(OH),  gemischt  (2  Mol.  KCl  zu  0  Mol.  Ca[01iy  oder  der  mit  Cl  ges. 
Ca-Lsg.  zugefügt :   3  Ca(  OH),  +  KCl  +  3  Cl,  --  KCIO,  +  3  CaCl,  +  3  Ufi 
(liiebig,  A.  41.  307),    Die  Kalkmilch  wird  in  Bleicylindern  mit  Rütr- 
werk  durch   einen  Wasserdampfatroni    auf  •'!<)  bis  00"  erwärmt   und  Cl 
eingeleitet;  bei  der  Absorption  des  Cl  steigt  die  T.  bis  zum  Sied,  und 
die  Reaktion  geht  genau  der  Gleichung  entsprechend  vor  sich  (die  mit  Cl 
ges.  FlQss.  ist  in  Folge  Gehaltes  an  Kaliumpermanganat  oft  rosenroth 
gefärbt).     Der  krystaÜinische  Absatz  (bestehend    aus  KCIO^    KCl  und 
CaCly)  wird  in  heissem  H,0  gelöst,  KClOj  kryst,  aus  und  kann  durch 
Waschen  mit  kaltem  H,0  leicht  gereinigt  werden.    Die  gewöhnlichste 
Verunreinigung  ist  Fe  (auch  etwas  CaClj).     Zur  Entfernung  derselben 
lost  mau  in  wenig  heissem  H^O,   gibt  NavCOy  zu  und  lässt  nach  Ab- 
filtriren  von  CaCO,  und  Fe^OH),  krj^st  (Lunge,  D.  189.  488;  BL  [2] 
11.   347;   Calvert,   Soc.    3.    100;   J.  1850.   273;    Graham-Otto  IIL 
1884*  10<V).    Alter  Bleichkalk,  der  seine  Bleichki'aft  zum  grössten  Theii 
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verloren   hat,    cuÜiält  Ca(C10.^)g    uikI    kann   durch  Verreiben  nüt  H^O,, 
Erhitzen,   Ausziehen    mit   siedentleni    H„0    und   Zufügen   von  KCl   aui 
KCIO3  verai'beitet  werden  (Liebig,  Mag.  Phiiitn,  35.  225;  Vee,  J.  Pharm, 
19.  270;    Hanimill,   Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  ind.  8.   108;    Ch.  C, 
188J».  [1]  Ü78).     Nach   dem  Verfahren   von  Muspratt  (D.  252.  224;j 
B.  17.   186c;  Ch.  C.  1884.  512;  siehe  auch  Wagner,  Handb.  d,  ehem. 
Techn.  1886.  31B1  wird  Cl   in  Magnesiamilch   geleitet,    die  Lsg.  starl 
eingedampft  (auf  35  bis  50"  B^.)^  so  dasa  heim  Erkalten  ein  Theil  Mj 
auskryst.     Nach  Zusatz   von  KCl   scheiden   sich  Kryst.  von  KCIO..  ab. 
Die   noch   etwas  KCR\   (8  bis  10*' 0   vom  Gesaninitgehalt)    enthaltend« 
Mutterlauge  liefert  bei  Behandlung  mit  HCl  und  \Vasserdampf  wiedei 
verwendbares  Cl  (wobei  KCIO3  in  KCl  übergeht).    Die  restirende  Lsg.,| 
welche   wesentlich   nur  MgCU   enthält,   wird   (nach  Neutralisation   mü 
MgCO,j)  zur  Trockne  verdampft  und  durch  stai'kes  Erhitzen  an  der  Lul 
daraus  MgO  und  Cl  regenerii't.    Hieran  schliessen  sich  die  Darstellungs* 
weisen   von   Longuet   und   Higgins   tCh.    Soc.    lud,    G.   248;    Ch.  C. 
1887.  874)  und  Wilson  (B.  18.  300c). 

KC10.J  entsteht  auch  bei  Elektrolyse  von  KCl- Lsg.  bei  erhöhter  T*j 
(bei  niederer  T.  bildet  sich  KCIO)  (Lidoff  und  Tichomiroff,  Ch.  " 
1883.  21).  Die  Gesammtaiisbeute  an  KCIO,,  betTägt  aber  nur  37  °o  d( 
angewandten  KCl.  üeberdies  schwinden  die  Kohlenelektroden  durcl 
Oxydation  schnell.  Wendet  raan  dagegen  Pt-Elektroden  an,  so  bild< 
sicii  (durch  Zerlegung  von  KCIO,.)  KCIO^,  KCl  und  0,,.  Als  tech^ 
nische  Darstellungsmethode  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  KCl 
Diapliragmen  bei  50  *'  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen  (G  a  1 1  un( 
M  0 11 1 1  a  n  d). 

Das   gereinigte  KCIO^  enthält  noch  Fe,    Mn,    SiOg,   häufig  aucl 
Cu  und  ALO.i;   die  Metalle   können  mit  wenig  KjS  abgeschieden  we] 
den,  SiO.,  vollsttlodig  zu  entfernen,  gelingt  kaum  (Stas,  Gmelin-Kraui 
IL  i.  78). 


Eigenschaften.    Farblose,  glasglilnzende  Kryst.  des  monoklinei 
Systems,    Habitus  kurz  prismatisch  (Rammelsherg,  Handb,  d.  kryst,' 
Ch.  1858.  137;  Stolba,  D.  198.  179;  J.  1870.  301 ;  "Gmelin-Kraut  H. 
1.  78),    Geschmack  kühlend,  herb  und  salpeterähnlich.     SG.  2,32ti  beij 
3,9**  (Joule  und  Playfair);  2,35,  bezogen  auf  H^O  von  17,5^^  (Kremeri 
R  A.  90.  443;  J.  1857.  07).    S.  334''  (Pohl,  Ä.  W.  6.  587;  J.  1851 
59),  359^^  (Carnellev,  Soc.  1878.  [2]  277:   Tilden  und  Shenstoni 
Sog.  35.  345;  B.  16.^2486).    Erstarrungspunkt  35P  (Carnelley,  So« 
29.  489).     100  Thle.  H^O  lösen  nach  Gay-Lussac  (A.  ch,  U.  314)i 

bei      0      13.32      15.37      24,43      35,02      49,08      74,8Ö      104.78'' 


3,33      5,60 
nach  Ger  ardin: 


bei 


e,03 

28 
9,5 


8,44   12.05   18,96   35,40   60,24 


35 
12,3 


40 
14,4 


47 
18,3 


65» 
29.1 


nach  Tilden  und  Shenatone  (Soc.  35.  345;  B,  16.  2486): 


bei 


0 
3.3 


100 
5+1.5 


130 
88.5 


180" 
190  Tble. 
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Siehe  auch  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  143):  Nordenskjöld  (RA. 
136.  313). 
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Die  (bei  höheren  Tn.  stark  ansteigende)  Löslichkeitskur\e  ist  nach 
Blarez  (C.  r.  112.  1213;  Ch.  C.  1891.  [2]  137)  für  die  Tn.  0  bis  30^ 
durch  die  Gleichung:  Q^^=3,2  + 0,109^+ 0,0043^«  bestimmt  (Q^=Menge 
Salz  in  100  ccm  Flüss.  [Konzentration]  bei  der  T.  ^).  Sied,  der  ges. 
Lsg.  105"  (Kremers),  104,2"  (beim  Gehalt  von  61,5>  Salz)  (Legrand), 
103,3"  (beim  Gehalt  von  66,6"/o  Salz)  (Griffith).  SG.  der  Lsg.  nach 
Kremers  (P.  A.  96.  62;  J.  1855.  294)   und  Gerlach  (Fr.  8.   290): 

Proz.  KCIO3     123456789  10 

8G.  1,007     1,014    1,020    1,026     1,033     1,039     1,045     1,052     1,059     1.066 

In  verd.  Säuren  (HNO3,  HCl)  und  Ammoniumacetat  schwieriger 
lösl.  als  in  H^O;  gasförmiges  NH^  fallt  beim  Einleiten  in  die  Lsg.  das 
Salz  aus  (Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c);  Ammoniumnitratlsg., 
sowie  verd.  Essigsäure  lösen  es  leichter  als  H^O  (Pearson,  Z.  [2]  5. 
662;  J.  1869.  53).  In  120  Thln.  Alk.  von  83"/o  bei  16"  (Wittstein), 
nach  Pohl  (A.  W.  6.  596;  J.  1851.  330)  in  120  Thln.  von  77,1  Gew.-"/o 
lösl.  In  absolutem  Alk.  unlösL,  in  H^O-haltigem  proportional  seinem 
HoO-Gehalt  lösl.  (über  den  Einfluss  der  T.  siehe  Gerardin  [A.  ch.  [4] 
5.*  148;  J.  1865.  64;  Gmelin-Kraut  IL  1.  80]). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  [t  =  0,155,  molekulare  Re- 
fraktion (|JL.M)  =  19,0  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Spez.  Wärme  nach  Kopp  0,15631  (A.  Suppl.  III.  1.  289)  zwischen 
den  Tn.  19  und  49";  nach  Regnault  (A.  ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53. 
60,  243)  0,20956  zwischen  16  und  98".  Spez.  Wärme  pro  Mol.  23,8 
(Berthelot).  —  Bildungswärme  des  kiyst.  KCIO.,  aus  den  Elementen 
95860  cal.  (J.  Thomsen),  94600 cal.  (Berthelot).  Neutralisations wärme : 
2K0H  (gelöst)  +  CLO.^  (gelöst)  27520  cal.  Die  Wärmetönung  bei 
der  Einwirkung  von"  3  Mol.  Cl  auf  6  Mol.  KOH  ist  +97945  cal., 
Lösungswärme  — 10040  cal.,  Reaktionswärme  bei  der  Zersetzung  von 
KCIO«  in  KCl  und  30  +9770  cal.,  also  Bildungswärme  von  KCIO3 
aus  KCl +  30  =  — 9770  cal.;  wird  eine  Lsg.  von  KCl  oxydirt,  so 
ist  die  Bildungswärme  von  KClOy  — 15370  cal.  (J.  Thomsen,  zum 
Theü  J.  pr.  119.  137,  242).  Zersetzungswärme  bei:  KCIO3  =  KCl  +  30 
+  11000  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  13.  27). 

KCIO3  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (von  352^  an,  Pohl)  unter 
Aufschäumen  und  Entwickelung  von  0;  wenn  die  Schmelze  zäh- 
flüssig geworden  ist,  enthält  sie  KCl  und  Kaliumperchlorat  (KCIO^); 
bei  fortgesetztem  starken  Erhitzen  zerfällt  auch  letzteres  in  KCl  und  0. 
In  welcher  Weise  die  Zersetzung  verläuft,  ist  noch  nicht  ausgemacht, 
nach  Teed  (Ch.  N.  53.  56;  55.  91;  Ch.  C.  1886.  181)  ist  die  Zer- 
setzungsgleichung bei  starkem  Erhitzen :  lOKClO^  =  6KC10,  +  4KC1  + 
30,;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen:  22KC10,  =  I4KCIO3  +  8KC1  + 
50j,  gewöhnlich  soll  der  Zerfall  nach  beiden  Gleichungen  vor  sich 
gehen.  Frankland  und  Dingwall  (Ch.  N.  55.  67,  11;  Ch.  C. 
1887.  327;  Soc.  1887.  274;  B.  20.  280c)  geben  die  entsprechen- 
den Gleichungen  an:  2KCIO3  =  KCIO^  +  2KC1  + 0.  und  8 KCIO,  = 
5KC10,  +  3KC1  +  20j.  Vergl.  femer  Bottomley  (in'Ch.  N.  56.  277; 
Ch.  C.  1888.  138),  der  eine  allgemeine  Formel  für  die  Umsetzung  auf- 
stellte, sowie  Maumenö  (Ch.  N.  53.  145).  —  Zusatz  von  Oxyden, 
namentlich  von  Metallsuperoxyden  (MnO^,  Co^O.,  etc. )  und  sauren  Oxyden, 
befördert  die   0-Entwickelung    bedeutend.     Die  sauren  Oxyde,   z.  B. 
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VgO^,  WO3,  U.(Os,  wirken  schon  bei  niederer  T.  sehr  energisch,  schwächer 
ALOg;  Cr^Ot  bewirkt  ausserdem  Entwickekug  von  Cl:8KC103-(- 
2CrjOj,==4K,CrO,H-4CU  +  7(X.      Die    Sesquioxyde  von  Fe,  Co,  Ni, 

ferner  CuO  und  MnOg  verhalten  sich  wie  die  vorgenannten;  es  ent- 
wickelt sich  auch  etwas  Cl.  CaO,  BaO,  PbO  beschleunigen  die 
O -Entwickelimg  nicht;  beim  Zerfall  des  KCIO,  gehen  sie  in  die  Super- 
oxyde  über  I  unigL4cehrt  werden  auch  die  Superoxvde  durch  KCIO3  reduzirt, 
wobei  KCKlj  entsteht).  Auch  manche  chemisch  inaktive  Beimengungen 
(CHaspulver^  KaoÜn,  Sand)  sind  forderlich  tFow  1er  und  Grant,  Ch.  N. 
(iL  117;  Ch.  C.  181M).  |1]  665;  siehe  auch  Veley,  Hodkinson  und 
Lowndes,  Ch.  N.  58.  2(>0,  309;  bil  63;  Ch.  C.  imH  [l]  125;  M 
Leod,  Ch.  C.  1889.  [1]  689).  —  DJe  .katalytische"  Wh-kung  ist 
die  Metallsuperoxyde  (z.  B.  MnO^)  von  Bellamy  (Moniteur  scientifique 
[4]  1.  1145;  B.  21.  3c)  so  erklärt  worden,  das«  KMnO,  (resp.  ein 
anderes  metallsaures  K-Salz)  gebildet  wird,  nach  der  Gleichung:  MnfX 
+  KCIO,  =  KMnO,  -p  Ol  -i-  0.  KMnO,  soll  sich  dann  in  0  un' 
K^MnO,  zerlegen,  das  seinerseits  wieder  mit  KCIO^  unter  Bildung  v 
KMnO,,  KCl  und  0  reagirt.  Demnach  muas  sich  beim  Glühen  v< 
KCIO^  mit  einem  Superoxyd  Cl  entwickeln  und  ein  alkalischer  Rücl 
stand  hinterbleiben;  nach  Bellamy  ist  beides  zu  beobachten  (siel 
auch  Büchner^  Ch.  Z.  iK  15D0  ;  B.  19.  30c).  Beimengungen  organi'^ 
scher  Säuren  veranlassen  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Hitze 
Entwickelung  von  Cl ;  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  ist  hierzu 
forderlich  (Hark ins,  Pharm.  J.  a.  Transact.  [3j  97.  775;  Ch* 
1889.  [1]  740);  dasselbe  findet  beim  Glühen  in  Berlihnmg  mit  CO, 
SiO,,,  P^O-,  HtPO,  statt;  es  scheint,  dass  durch  diese  Säuren  Cl^O^  ai 
getrieben  wird  und  in  die  Elemente  zerfällt  (Spring  und  Prost, 
pj]  1.  340;  Gh.  C,  1889.  l.  567), 

KCIO3  verbrennt  die  leicht  oxydirbaren  Köi-per  (S,  P,  Kohle, 
pulverte  Metalle,  Zucker  etc.),  namenthch  bei  höherer  T.  sehr  energis« 
gewöhnlich  unter  lebhafter  Entzündung  und  oft  mit  Explosion  (Grahai 
Otto,    III.    1884.    113).     Auch    gelöst   behält   es    die  oxydirende  Wi 
kung;  schüttelt  man  die  Lsg.  in   der  Wärme  mit  Eisenfeüe,   so 
es  schnell  zu  KCl  reduzh't  (Pellagri,  B.  8.  1358);  mit  HCl  entwicki 
es  Cl  und  ClO^  (Schacherl,  Ch.  C."1875.  074);  die  oxydiJ^ende  Wirkui 
der  bei  Einwirkung  von  HCl  entstehenden  Gase  bestimmten  Pen  dl 
bürg  und  M.  Killop  (Ch,  N.  68.  2ii7;  Ch,  C.  1894.  [1]  137); 
gegen  wird  weder  die  saure,  noch  die  alkalische  Lsg.  dm-ch  Zn,  Natrh 
amalgiim  oder  Fe(OH)g  reduzirt  (dies  gelingt,  nur  bei  Zusatz  von  säur« 
Natriumsulfit  NaHSOa")  (Tommasi,   B.  12.  1701;    Ch.  C.  1H79, 
Br  treibt  Cl  aus,  namentlich   im   zugeschmolzenen  Rohr  (nach  Baui 
haucr  [B.  6.  [1]  598]  wird   unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  KC1( 
von  Br  nicht  zersetzt,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  HNO3). 

Bei  Einwirkung  von  J  auf  KCIO,,  in  Lsg.  verläuft  nach  Po 
litzin  (J.  d.  russ.  phvs.-chem.  Ges.  1887.  [1]  358;  Ber.  1887.  772. 
die  Hauptreaktiou  nach:  5 KCIO,  +  «3 J  +  aH^O  =  5 KJ  +  oHClO^ 
HJO.j.  Ausserdem  gehen  Nebenreaktionen,  namentlich:  KJ  +  HJÜ^ 
HJ  +  KJO^  und  HJ  +  HCIO,  =  HCl  +  HJO,  vor  sich.  Direkte  Sul 
stitution  von  Cl  im  KCIO..  durch  J  gelingt  nach  Thorpe  und  Per 
(Soc,  Bl.  925;  Ch.  N.  66.  277),  wenn  man  das  trockene  Salz  vi 
sichtig  mit  J  erwärmt;  man  kann  fast  die  gesammte  Menge  des  Chloj 
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in  Jodai  überführen.     Bei  stärkerem  Erliiizeu  verläuft  die  Einwirkung 
nach;  SKQO,  +  J^  =  KCIO,  +  KCl  +  KJO,  +  JCl  +  0^. 

Die  Elektrolyse  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  KCIO^  (mit  einem 
Tropfen  H^SOJ  durch  8  Bunsenelemente  ergibt  an  der  Anode  (Zn) 
eine  KCi-Lsg. :  an  der  Kathode  (Pt)  wird  0  entwickelt.  Die  Reduktion 
wird  durch  Zn  bewirkt:  KC10,  + 3Zn  =  KCl +  :3ZnO  (vergL  oben 
Tommasi»  und  ZnO  +  RßO^  =  ZnSO^  +  H,0.  Ueber  die  Zei-setzung 
durch  ein  Cu-Zn-Paar  siehe  Eccies  (Ch.  N.  ^3,  150;  Ch.  C.  187G! 
46(i:  Thorpe,  B.  6.  270);  nach  Gladstone  und  Tribe  lB.lt  7lJ*a) 
Enden  folgende  Keaktionen  statt:  HZk+ OKCIO,  +  Cu  =  3Zn(ClO;L 
-f  K«  +  Cu  und  6K  +  SH^O  +  KCIO,  =r 6K0H  +  HCl. 

Verwendung.  Zur  Herstellung  von  Buntfeuem  (Graham-Otto, 
HL  1884.  114),  Zündungen,  in  der  Farbenindustrie  und  Medizin;  zur 
Darstellung  von  0  und  als  kräftiges  Oxydationsmittel. 
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KaO,;  MG,  138,24;  100  Thle.  enthalten  28,23  K,  25,585  Cl, 

46,185  0, 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  HCIO^ 
mit  KOH,  KjCOg,  KNO.^,  Kaliumacetat  oder  KCL  Man  verdampft  zur 
Trockne,  extrahirt  das  überschüssige  KOH  (oder  K-Salz)  mit  Alk.  und 
knrst.  KCIO4  aus  kochendem  H^O  um.  Man  erh.  KCIO,^  geliiide,  bis 
die  anfangs  dünnflüss,  Masse  aufhört,  0  zu  entwickeln ,  breiartig  wird 
und,  mit  konz,  HCl  versetzt,  sich  nur  noch  schwach  gelb  färbt  (über 
den  Gang  der  Zersetzung  siehe  KClOj;)  (Liebig,  Mag.  Pharm.  34. 
128;  Marignac,  BibL  univ.  Juni  1843;  Bcrzelius,  J.  B.  24.  192; 
GmeUn-Kraut  IL  1,  180).  Das  abgeschiedene  KCIO,  wird  entweder 
durch  Waschen  mit  kaltem  H.1O  von  KCl  befreit,  oder,  indem  man  es 
mit  H^O  zum  Sieden  erh. ;  beim  Abkühlen  kryst,  dann  nur  KCIO,,  aus. 
Beim  Zersetzen  von  KCIO,  mit  starker  H^jSOj  oder  HNO,^  in  mlissiger 
Wärme  entsteht  ebenfalls  KCIO^  (Stadion;  Pennv;  Mitacherlich, 
P.  A.  2o.  298;  Gmelin-Kraut  IL  L  80). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  säulenförmige  Kryst.  des  rhom» 
bischen  Systems,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  NH^-Salz  (Mit- 
«cherliciu  P.  A.  25.  3U0;  Groth,  P.  A.  133.  193;  von  Lang,  A. 
W.  6L  [2]  191).  Geschmack  schwach  salzig-küblend  (Stadion),  neu- 
ti»l.  SG.  2,54,  bezogen  auf  H^O  von  12*^  <Kopp,  A.  125.  371;  J. 
1863.  5).  S.  G10'>  (Carnellej  und  Williams,  Soc.  37.  125).  Löst 
sich  in  57,9  Thln.  H.O  bei  21,3'^  (Louguinine),  in  65  Thln.  bei  15^ 
(Serullas),  in  88  Thln.  bei  10'^  und  in  5\i  Thln.  bei  lOO'^  (Hnt- 
ütein,  J.  185L  331);  nach  Muir  lösen  es  142,9  Thle.  H.O  bei  0^  15,5 
bei  500,  5^04  y^g-  iy,>o^  j^  Kalilauge  ist  es  sehr  wlösl.  iGroth,  P.  A, 
133,  227),  sehr  schwer  in  Ammoniumacetat-,  Ammoniumchloridlsg., 
auch  in  Essigsäure,  leichter  als  in  H^O  in  KH.^-Lsg.  und  HCl^  sowie 
in  Ammoniumnitratlsg. ;  das  Lösungsvermögen  verd.  HNO3  ist  etwa 
gleich  dem  des  H^O  (Pearson,  Z.  [2]  5.  t;tJ2;  -L  1869.  53).  In  ab- 
Intem  Alk»  kaum  losL,    auch  noch   nicht  in  solchem  vom  SG.  0,835 
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(Roscoe;  ScKl5sing,  Cr.  73.  1269).  Spez.  Wärme  0.100  zwiscliei 
den  Tn.  14  und  45'*  (Kopp.  A.  Suppl  IIL  1.  289).  Bildungswarm« 
aus  den  Elementen  112500  cal.,  Neutralisatioiiswärmt'  von  HCIO^  und 
KOH  14250  caL  Wiirmetöming  beim  Zerfall  von  KCIO,^  in  KCl  und 
KHlOj  Li3000  cal.  Lösungswärme  —12130  cal.  iBerthelot,  A.  eh. 
[5]  10.  389;  27,  219,  225 K 

Bei   ungefiUir   40«)"    wird    KClOj   in   KCl    und   0    zerlegt:    nachj 
Teed  (Ch.  N.  53.  o2;   Cli.  C.  1886.  181)  wird  zuerst  KCIO,  gebild< 
(das    aber    sehr    bald    wieder    verschwindet);    Zusatz    von    Mnü^    ver- 
hindert   die   Entstehung   von   KCIO.^.     HC!    greift   das   Sak   nicht    an, 
H.jSO.j   macht    bei    140^-   ITebercMorsäurehydrat   frei.     Kräftiges    Oxy- 
dationsmittel^ aber  allgemein  von  weniger  intensiver  Wirkung  als  KClOj^^^J 
Zn   redirmt   die  Lsg.   von  KCIO^   bei  Gegenwart   von  NaHSO^  (^^rgl^f 
KCIO  J  schon  bei  mittlerer  T.  (dabei  entsteht  zunächst  Katriumhydro-^l 
sulht  NaHSOg,  welches  dui*ch  0  in  NaHSO,^  und  Na^S^.O.j  übergeführt 
wird)  (Tommasi^  B.  12.   1701),    Die  angesäuerte  Lsg.  wird  durch  den 
elektrischen    Strom   (Bunsenelement   und    Cu-Zn-Paar)    nicht    zerlegt»      i 
dagegen  die  neutrale,  wobei  sich  an  beiden  Elektroden  Gas  entwickelt^H 
an  der  Anode  tritt  ausserdem  freie  Ueberchlorsäure,   an  der  Kathode^ 
KOH  auf  (Eccles,   Ch.  N.  33.  150;    Ch.  C.  1876,  466;   Toramasi, 
Bl.  46.  144:  Ch.  C.  1886,  209). 

Benutzung*     Ersatzmittel   für  KCIO.^,   da  es  stärker  oxydiren« 
wirkt,  ohne  so  gefahrlich  zu  sein. 


EaUmn  üud  Brom. 

K  bildet  mit  Br  Kaliumbromid  KBr;  sehr  unvollständig  bekannt  h 


das  Tribromid  Kßrj,. 


Kaliumbromid. 
B  r  o  m  k  a  1  i  u  m* 


KBr;  MG.  118,79;  100  Thle.  enthalten  32,86  K,  67,14  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Br 
mit  K ;  die  Reaktion  geht  explosionsartig  und  unter  Feuererscheinung  ^ 
Tor  8ich(Balard;  Merz  und  Weith,  B.  5.  646;  6,  15181;  HBr  wird« 
durch  K  unter  Bildung  von  KBr  zersetzt  (Baiard).  Durch  Neutrali-^1 
sation  von  HBr  mit  KOH,  Man  sättigt  wässerige  HBr-Lsg.  mit  reinem 
KOH  oder  KXO,j  und  dampft  ein  (Baiard).  KBr  entsteht  leicht  durch 
doppelte  Umsetzung  von  Metallbromiden  mit  K-Salzen.  In  der  Technik 
wird  es  namentlich  durch  Zerlegung  von  Eisenbromürbromid  (erhalten^ 
durch  Behandeln  von  Eisenfeile  mit  Br  unter  H^O)  mit  K.,CO.,  ge-i 
Wonnen  (Einzelheiten  der  Ausfiihnmg  siehe  bei  der  entsprechenden  Dar-i 
stellungsweise  von  KJ;  ferner  Henry  [J.  Pharm.  15.  54];  Graham- 
Otto  III.  1884.  95).  In  ähuHcher  Weise  stellt  man  es  aus  BaBr,  i 
dai'  (zweckmässigste  Bereitung  desselben  siebe  bei  BaBr^  und  der  ent-^B 
sprechenden    Darstellungsweise    von    KJ)    durch    Zerlegen    mit    K^SO^^^ 
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oder  KgCOg,  Filtriren  von  BaSO^  oder  BaCOg  und  Eindampfen;  auch 
CaBrg  kann  man  verwenden  (nach  Klein  [A.  128.  239;  J.  1863.  155] 
aus  Br,  P  und  Kalkmilch  zu  bereiten)  (siehe  auch  Faust,  A.  P.  [2] 
131.  216;  J.  1866.  175).  Beim  Auflösen  von  Br  in  KOH  entsteht  ein 
Gemenge  von  KBr  und  KBrO,:  6KBr-|- 6K0H  =  5KBr  +  KBrOsH- 
3I1«0.  Man  gibt  so  lange  Br  zu  Kalilauge,  bis  bleibende  Färbung 
einbitt,  dampft  zur  Trockne  und  reduzirt  KBrOj  durch  schwaches 
Glühen  mit  Kohlenpulver  (2KBr03  -f-  3C  =  SCOo  -f-  2KBr)  oder  durch 
stärkeres  Erhitzen  und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit  HBr  (Falieres, 
Pharm.  J.  Transact.  [3]  19.  541;  A.  P.  [3]  1.  68),  oder  massiges  Er- 
hitzen, Lösen  und  Wiedererhitzen  mit  Bromammonium  (am  besten  im 
Pt-Tiegel)  (Stas,  Atomg.  u.  Prop.  334).  Auch  in  der  Lsg.  lässt  sich 
KBrO^  durch  Einleiten  von  HgS  reduziren;  man  filtr.  dann  vom  aus- 
geschiedenen S  ab,  ueutralisii-t  je  nach  der  Reaktion  mit  KOH  oder 
HBr  und  dampft  ein  (Löwig;  genauere  Angaben  siehe  ebenfalls  bei 
KJ,  femer  Gmelin -Kraut,  IL  1.  69). 

Von  Verunreinigungen  kommen  im  gewöhnlichen  KBr  namentlich 
vor:  1.  KJ,  kann  durch  die  Chloroformreaktion  nachgewiesen  werden 
(Schütteln  mit  rauchender  HNO,,  und  Chloroform,  violettrothe  Färbung 
weist  auf  J-Gehalt  hin).  lieber  Anwendbarkeit  dieser  Probe  siehe  Hesse 
(N,  Jahrb.  Pharm.  40.  75;  Ch.  C.  1873.  696).  Hager  (Cli.  C.  1872.  617 ; 
1874.  25)  behandelt  mit  10  "/o  Ammoniakwasser  und  fügt  einen  Tropfen 
AgNOjj-Lsg.  zu,  bleibende  Trübung  zeigt  J  an.  FejClg,  CUSO4  machen 
J  frei,  das  mit  Chloroform  extrahirt  wird  (Lehmann,  A.  P.  [3]  2. 
26).  Siehe  ferner  Lambert  (Fr.  8.  455;  J.  1869.  856),  Lindner  (Z. 
1869.  442;  J.  1869.  217),  Reinige  (Fr.  9.  39;  J.  1870.  941).  2.  KCl 
kann  nachgewiesen  werden,  indem  man  das  Salz  mit  Kaliumcliromat 
und  HgSO^  dest.,  man  erhält  dann  ein  chromhaltiges  Destillat.  Der 
Niederschlag  von  Cl-haltiger  KBr-Lsg.  mit  AgNOj  gibt  bei  Behandlung 
mit  Ammoniumkarbonatlsg.  AgCl  an  dasselbe  ab,  so  dass  beim  Filtriren 
des  Niederschlages  eine  bald  milchig-trüb  werdende  oder  opalisirende 
Flüss.  durchläuft  und  HNO,  das  Filtr.  trübt  (Hager,  Ph.  C.  21.  85; 
Ch.  C.  1880.  251).  KBrO.,' scheidet  beim  Vermischen  mit  HCl  Br  ab. 
üeber  Nachweis  von  Kg  CO.,  und  KOH  siehe  Falieres  (J.  Ph.  37. 
210;  Ch.  C.  1872.  419,  425). 

Cl  und  J  lassen  sich  durch  Auflösen  in  Bromwasser  und  Ab- 
dampfen entfernen  (Stas  1.  c). 

Eigenschaften.  Stark  glänzende,  häufig  zu  Säulen  verlängerte 
oder  zu  Tafeln  verkürzte,  tesserale  Würfel  (Baiard),  selten  Octaeder 
(Marx,  Schw.  49.  103,  249).  Die  Kryst.  zeigen  Zirkularpolarisation 
(Marbach,  J.  1855.  145;  Topso6  und  Christiansen,  A.  ch.  [5]  1.  5). 
SG.  2,681  (Topsoe  und  Christiansen),  2,415  (Karsten),  2,672 
(Joule  und  Playfair),  2,69,  bezogen  auf  H,0  von  3,9^  (Schröder, 
P.  A.  106.  226;  J.  1859.  12);  bei  O'^  2,415,  beim  S.  2,199  (Quincke, 
P.  A.  138.  141).  Geschmack  stechend-salzig  (Baiard).  Verknistert 
in  der  Hitze,  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  703"  (Curnellev,  Soc.  29. 
489)  (699^  Soc.  33.  28l),  715'>  (V.  Meyer  und  Riddle,  B.  2(5.  2443), 
ohne  Aussehen  und  chemische  Eigenschaften  zu  ändern  (Stas).  Er- 
starrungspunkt ca.  685'^  (Carnelley,  Soc.  29.  489).  Verdampft  in 
höherer  T.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  98). 
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LüslicLkeit  in  H^O: 

Xach  Kremers  (P.  A.  97.  15)  löst  sich  1  Thl.  KBr  bei: 
0^*  in  1,87  TMn.  H.O  60"  in  1,18  TMn.  H.O 

20'>   ,    1,55       ,  :  Sir    ,    1,07       , 

40^   ,    l;34       ,  ,  100^    ,    0,98       , 

Die  Lösliclikeitskurve  bestellt  aus  zwei  Geraden  mit  den  Gleichungen 
S  r=  34,5  4- 0,2420t  zwischen  0  und  40"  und  S  =  41,5  +  0.137Bi 
zwischen  30  und  120". 

Gleiche  Resultate  erhielt  Etard  (Ch.  K  1884.  581). 
Nach  de  Coppet  (A.  ch,  [5]  30.  416;  Ch.  C.  1884.  392) 


T. 

Lus?li<;hkeit 

T. 

Löslichkeit. 

-18.4" 

46,17 

37,9  <> 

74,46 

-6.2 

49.57 

43,15 

77,00 

0,0 

58,42 

.'^0.5 

80,50 

5,2 

56,08 

60,15 

85,35 

12,65 

61,03 

71.45 

90,09 

18.3 

64,11 

80.0 

93.46 

20.65 

68,31 

^IM 

102,9 

30.0 

70.35 

110,0 

110,3 

Daraue  berechnet  Hth  die  Löslichkeitsgleichmig:  S  =  54,43 -h  0,5128t. 

Sied,  der  gee.  Lsg.  112"  <Kremers  1.  c;  J.  1856.  274).  S( 
der  Lsg.  bei  19,5  \* 

Ar  den  Frozentgeh.    5  10         15         20         25         30         35         40         45 

1,037    1,075     1,116     1,150     1.207     K256    1,309     1,366    1, 

(Kremers,  R  A.  25.  119;  96.  63;  J.  1855.  295;  öerlach,  Fr. 

285).     TJeher  Aendcningen  des  Volums  der  Lsgn.  siehe  Kremers  (] 
A.  105.  ::iOO;  J.  1858.  41 K     In  Alk.  ist  KBr  wlüsl.  (Baiard). 

Oefrierpunktseriiiedrigung   der  Lsg.   für  1  g  KBr  in  100  g  H,^ 
0,292«  (Rüdorff,  P,  A.  IIB.  55:  J.  1862,  20),  0,295^  (Raoult,  C, 
98.  510),  also  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  (M.t)  35,1. 

Spez.  Wärme  zwischen  16  und  98«  0,11322  (Regnault,  A.  ch.  [3' 
1.  29;  P,  A.  51.  44,  213).    Spez,  Wärme  der  Lsgn.  in  H^O,  enthaltend! 

a)  1  Aeq.  KBr  auf  400  Aeq.  E^O  0,962  bei  18"  (J.  Thomae: 
F.  A.  142.  387), 

b)  2  Aeq.  KEr  auf: 
50  Aeq.       100  Aeq,       200  Aeq.  ILO 

0,7G91  0,8643  0,9250 

und  die  zugehörigen  Molekularwai*men : 

875  1762  3550 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  R]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elenienten  95310  et 
(J.  Thomsen},  Neutralisationa wärme  von  HBr  (^gelost)  und  VKj. 
(gelöst)  13500' cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4  501);  bei  der  Reaktioi 


zwischen  20  und  oll 
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HBr  (fest)  +  KOH  (fest)  =  KBr  (fest)  +  H^O  (fest)  41700  cal.  (Berthe- 
lot, ebenda,  S.  104).  Lösungswärme  bei  18"  —5080  (J.  Thomsen), 
—  5450  bei  10,6^  (Berthelot  1.  c).  Die  Lösungswärme  (1  KBr  in 
200  HjO)  variirt  mit  der  T.  nach  der  Gleichung:  —  5240 -|- 38 x  cal. 
(Berthelot  und  Ilosvay,  A.  eh.  [5]  29.  301). 

Zersetzungen.  Wird  durch  Säuren  leichter  angegriffen  als 
KCl.  HgSOj  entwickelt  aus  reinem  KBr  Dämpfe  von  HBr  mit  wenig 
Br  (Falieres),  aus  unreinem  bilden  sich  SO^,  Br  und  Spuren  von  HBr 
(Diesel,  A.  P.  [2]  49.  272).  Ueber  Einwirkung  von  H,SO,  bei 
Gegenwart  von  Metallsalzen  siehe  Viteli  (FOrosi  12.  225;  Ch.  C. 
1889.  [2]  398).  HCl  und  HJ  zersetzen  in  Lsg.  befindliches  KBr  zum 
Theil;  wirken  auf  1  Mol.  KBr  1 ,03  oder  7  Mol.  HCl  ein,  so  ist  das  Mengen- 
verhältniss  der  Produkte  bezüglich:  0,86  KBr  und  1,14  KCl,  0,84  KBr 
und  0,16  KCl.  Bei  Einwirkung  von  HJ:  KBr  +  1,03  HJ  geben  0,60  KJ 
und  0,40  KBr,  KBr  -f-  2  H J  geben  0,98  KJ  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4. 
34).  Wässerige,  unterchlorige  Säure  erzeugt  unter  Entwickelung  von 
Ol  und  Br  KBrO^  und  KCl  (Baiard).  Beim  Schmelzen  in  trockener 
und  feuchter  Luft  verhält  es  sich  wie  KCl;  SiO^  und  Thon  zersetzen 
es  in  der  Glühhitze  etwas  leichter  als  KCl.  Mit  gewöhnlichem  (H^O- 
haltigem)  Thon  entsteht  HBr,  mit  HjO-freiem  erhält  man  Br  (Gorgeu, 
C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  351).  0  wirkt  auch  in  der  Glühhitze 
nicht  oder  kaima  merklich  (Potilitzin)  darauf  ein,  bei  Gegenwart 
von  Säureanhydriden  (P^Oi^,  SO3  etc.)  aber  wird  Br  abgeschieden 
(H.  Schulze,  J.  pr.  129.  407).  Cl  wirkt  auf  KBr  schon  bei  gewöhnlicher 
T.,  aber  sehr  langsam  ein,  wesentlich  leichter,  wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen; überschüssiges  Cl  hatte  nach  40  Stunden  8,60  ^/o,  nach  48  Stun- 
den 9,58 Vi  nach  34  Tagen  10,42 V,  eine  äquivalente  Menge  Cl  nach 
144  Stunden  8,07%  Br  ausgetrieben  (Potilitzin,  B.  12.  695,  697; 
siehe  auch  Thorpe  und  Rodger,  Ch.  N.  57.  88).  Trockene  HCl 
macht  in  der  Kalte  1,3  V,  in  der  Rothglut  6  bis  9V  Br  frei.  Trockenes 
KBr  absorbirt  etwa  das  zweifache  Volum  HBr,  vielleicht  unter  Bildung 
eines  Bromhydrats  (sauren  Bromids,  Hydrobromids) ;  beim  Erhitzen  mit 
Hg  wird  aus  letzterem  eine  entsprechende  Menge  H  frei  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  23.  98).  Beim  Schmelzen  mit  KCIO^  geht  es  in  KBrOj, 
über  (Henry). 

Kaliumtribromid,  Mehrfach-Bromkalium  (KBry).  Eine  konz. 
KBr-Lsg.  (1  Tbl.  KBr  in  1  Thl.  HgO)  nimmt  (unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung)  zweimal  so  viel  Br  auf,  als  sie  enthält,  und 
wird  zu  einer  schwarzbraunen,  dicken  Flüss.,  die  sich  mit  H^O 
ohne  Br- Abscheidung  mischt,  aber  es  an  der  Luft  oder  beim  Er- 
hitzen verliert  (Löwig,  Gmelin-Kraut  IL  1.  70).  Verd.  KBr-Lsgn. 
nehmen  entsprechend  dem  Verdünnungsgrade  weniger  Br  auf  (Baiard; 
Löwig).  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  248)  erhielt  die  Verbindung 
durch  Leiten  von  Br  über  KBr,  ferner  bei  Einwirkung  von  Br  auf  KCl, 
besonders  in  der  Kälte.  Die  Reaktion  wird  durch  die  leichte  Dissociir- 
barkeit  von  KBr^  und  des  als  Nebenprodukt  entstehenden  BrCl  bald 
begrenzt.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  KBr  -\-  Br.^  (Gas)  = 
KBr3  (gelöst)  +10900  cal.,  aus  KCI+  2Br.,  =  KBr,  -I-  BrCl  ebenfalls 
4-10900  cal.,  für  KBr  (fest)  +11500  cal.  (B"erthelot  1.  c). 
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KaüumliypobroinitKBrO;  MG.  134,75;  100  Thle.  enthalten  28,97  K, 
59,18  Br,  11,85  0.  Die  bei  Einwirkung  von  Br  auf  einen  Ueberschuss 
von  KOH  oder  K.;jC03  erhaltene  Flüss.  enthält  (im  zweiten  Falle  neben 
KHCOjj)  KBrO ;  sie  ist  gelb,  riecht  dem  Chlorkalk  ähnlich,  wirkt  stark 
bleichend  (entfärbt  Lackmus  und  Indigo),  wird  durch  Säuren  (auch 
CO2)  unter  Br- Ausscheidung,  durch  NH3  imter  N-Entwickelung  zer- 
legt; mit  überschüssigem  Br  gibt  sie  KBrOy  (Baiard,  J.  pr.  4.  165; 
Löwig,  Gmelin-Kraut  I.  2.  326).  Die  bei  der  Reaktion:  3Br,  +  BK^O 
(gelöst)  =  3  KBrO  (gelöst)  +  3  KBr  (gelöst)  entwickelte  Wärme  beträgt 
57600  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  13.  28);  bei  der  Wirkung  von 
KOH-Lsg.  auf  Br- Wasser  werden  (auf  1  MoL  Br  berechnet)  8940  cal. 
frei  (Thomsen). 

EaUumbromat. 

KBrOa;  MG.  166,67;  100  Thle.  enthalten  23,42  K,  47,855  Br,  28,725  0, 

Bildung  und  Darstellung.  KBrOg  bildet  sich  als  Neben- 
produkt bei  der  Bereitung  von  KBr  (s.  dieses).  Zur  Darstellung  sättigt 
man  eine  konz.  Lsg.  von  KOH  mit  Br,  der  grösste  Theil  des  schwer- 
lösl.  KBrOg  scheidet  sich  dann  alsbald  aus.  Durch  Abdampfen  oder 
Behandeln  mit  Alk.  gewinnt  man  das  übrige  (Baiard).  Man  leitet  Gl 
in  eine  warme  Lsg.  von  1  Mol.  KBr  und  ca.  6  Mol.  KOH:  KBr  -f- 
6KOH  +  3Cl,  =  KBr03  +  6KCl+3H.O.  Das  hierbei  entstehende 
Br  oder  BrCl  wird  durch  Kochen  entfernt.  Aus  der  Lsg.  wird  KBrO^ 
wie  bei  voriger  Methode  abgeschieden.  Man  reinigt  das  Salz  durch 
UmkrystaUisiren,  bis  die  kochende  Lsg.  neutrales  AgäSO^  weder  trübt 
noch  färbt  (Stas,  Prop.  u.  Atomg.  158).  KBrOj  kann  auch  erhalten 
werden,  wenn  man  KCIO3  bei  möglichst  niedriger  T.  schmilzt,  KBr  in 
kleinen  Portionen  einträgt  und  vorsichtig  erb. ,  bis  die  Masse  teigig 
geworden  ist.  Das  gebildete  KBrO,,  kryst.  aus  heissem  H^O  (Käm- 
merer) (misslingt  leicht  durch  plötzliche  Zersetzung  von  KBrOg). 

Eigenschaften.  Kryst.  hexagonal  (rhomboedrisch) ,  hemimorph 
ausgebildet  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  60;  J.  1857.  126;  siehe  femer 
Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  1855.  143;  Marbach,  P.  A. 
94.  412;  J.  1855.  144).  Kryst.  aus  der  heissen  Lsg.  in  Nadeln,  bei 
freiwilligem  Verdunsten  in  Blättern  (Baiard),  bei  sehr  langsamem  Ab- 
kühlen der  warmen  Lsg.  in  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln  oder  Rhombo- 
edem  (Löwig).  SG.  3,271  bezogen  auf  H^O  von  17,5^  (Kremers, 
P.  A.  99.  443;  J.  1857.  67),  3,218  (Topso6),  3,323  bei  19^  (Clarke 
und  Stör  er,  Am.  Journ.  of  sc.  a.  arts  [3]  14.  281;  Ch.  C.  1877.  785). 
Löslichkeit  in  100  Thln.  H^^O:  bei  15"  6,58  (Rammeisberg,  P.  A. 
52.  79;  Berzelius,  J.  B.  22.  69),  bei  17,P  5,83  Thle.  (Pohl,  A.  W. 
6.  595;  J.  1851.  330),  bei 

0  20  40  60  80  100*» 

3,11        6.92        13.24        22,76        33,90        49,75  Thle.  KBrOg. 

Sied,  der  ges.  Lsg.  140«  (Kremers,  P.  A.  97.  5;  J.  1856.  274). 
SG.  der  Lsgn.  vom: 

Prozentgeh.       123456789  10 

SG.  1,009    1,016    1,024    1,031    1.039    1,046    1,054    1,062    1,070    1,079 
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(Kremers,  P.A.  96.  2;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290).  In  Alk.  sehr 
wlösl.  (Rammelsberg  1.  c).  Optische  Refraktion  von  KBrOg  (in  verd. 
Lsg.):  |i  =  0,150.   MoL-Refraktion  (^M)  25,1  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  kryst.  KBrOg  aus  den  Ele- 
menten +84060  cal.  (J.  Thomsen),  +87600  cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
[5]  13.  27);  Neutralisationswärme  von  KOH  (gelöst)  +  HBrO,,  (gelöst) 
13780  cal.  Wärmetönung  bei  Oxydation  von  KBr  zu  KBrOg  —11250  cal. 
(J,  Thomsen),  11100  cal.  (Berthelot),  mit  umgekehrtem  Vorzeichen 
Zersetzungswärme  von  KBrOj.    Lösungswärme  — 9760  (J.  Thomsen). 

Beim  Glühen  zerfällt  KBrO^  in  KBr  und  0,  bei  langsamem 
Erhitzen  wird  zuletzt  auch  Br  frei  (Baiard;  Stas;  Rammels- 
berg, Gmelin-Kraut  II.  1.  71).  Die  Zersetzung  wird  oft  durch 
heftiges  Verknistem  eingeleitet  (vielleicht  Zerfall  in  überbromsaures 
und  bromigsaures  Kali)  Fritzsche,  J.  pr.  24.  285;  Berzelius,  J.  B. 
22.  134).  (]!hlorwasser  macht  Br  frei  (Rammelsberg),  namentlich 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887. 
1219;  siehe  auch  die  entsprechende  Zersetzung  bei  NaBrO^,  daselbst 
auch  die  Wirkung  von  J).  Die  Lsg.  zeigt  das  Verhalten  der  brom- 
sauren Salze.  Mit  H^S  entsteht  ausser  S  und  HBr  auch  H^SO^ ;  Vitriolöl 
bewirkt  unter  heftigem  Knistern  (vielleicht  von  der  anfänglichen  Bil- 
dung eines  der  Unterchlorsäure  entsprechenden  Gases  herrührend)  Zer- 
fall in  Br,  0  und  KjSO^  (Low ig).  Beim  Erhitzen  mit  HNO,  zerfallt 
es  in  Br,  0  und  KNO3  (Penny,  J.  pr.  23.  298).  Siehe  weitere  Zer- 
setzungen in  Gmelin-Kraut  (IL  1.  71).  Durch  Elektrolyse  wird  KBrOj 
vollständig  zu  KBr  reduzirt  (Pellagri,  B.  8.  1358). 

Kaliumperbromat  KBrO^.  Wird  nach  Kämmerer  (J.  pr.  90.  190; 
J.  1863.  154)  und  Muir  (Soc.  [2]  12.  324;  B.  7.  259)  aus  der  wässerigen 
Säure  durch  KOH  oder  ein  K-Salz  kryst.  gefällt;  leichter  als  KCIO4 
in  HgO  lösL;  nach  Muir  isomorph  mit  KCIO4  oder  KJO4.  Wurde  später 
nicht  wieder  erhalten. 


Ealinm  nnd  Jod. 

K   bildet  mit  J  Kaliumjodid  KJ,   Trijodid  KJ3   und  Kaliumjod- 
chlorid KJCI4. 

Ealiumjodid. 

Jodkalium. 

KJ;  MG.  165,57;  100  Thle.  enthalten  23,57  K,  76,43  J. 

Bildung  und  Darstellung.  K  verbindet  sich  mit  festem  J 
schon  in  der  Kälte  bei  geringem  Druck,  ebenso  mit  J-Dampf  unter 
violetter  Lichtentwickelung ;  beim  Erhitzen  von  J  mit  K  tritt  Explosion 
ein  (Sementini,  Schw.  4l.  104;  Gmelin,  Merz  und  Weith,  B.  6. 
1518).  J-Dampf  treibt  aus  glühendem  Kali  0  aus.  —  Die  zahlreichen 
Darstellungsmethoden  von  KJ  gründen  sich  auf  drei  allgemeine  Bildungs- 
weisen: 1.  Neutralisation  von  HJ  mit  KjCO.,  oder  KHCO^;  2.  die 
Handlracli  dor  AnorguiiBcben  Chemie.    U.  2,  3 
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kiclite  Zersetzbarkeit  von  Sulfiden  der  Aücalien  und  alkalisclien  Erden 
durcli  J  und  die  doppelte  Umsetzung  zwischen  vielen  MetaDjodiden  und 
KOH-Salzen  (Karbonat,  8ulfat)   oder  Kalihydrat;   3.   die  Bildung   Ton 
KJ  beim  Lösen  von  J  in  Kalilauge:  <3K0H  +  3Jj  =  5KJ -(- KJO 
3HjO.    Das  gleichzeitig  entstandene  KJ(.\  kann  verhältnissmässig  leic 
zu  KJ  reduzirt  werden» 

1*  Die  Neutralisation  von  HJ  niit  KjCOj  und  KHCO^  empfiehlt 
sich  zur  Darstellung  von  KJ  im  Laboratorium*  Das  anzuwendende 
KgCOg  nauss  durchaus  fi-ei  von  KCl  sein,  welcher  Anforderung  das  a 
Weinstein  dargestellte  allein  entspricht;  KHCO^j  dagegen  kann  aus 
wöhnhchem  gereinigtem  K^CO^  genügend  rein  erhalten  werden.  ( 
wird  am  besten  in  der  Weise  bereitet,  dass  man  H^S  in  H^O  leit 
welche«  fein  gepulvertes  J  suspendirt  oder  Jodjodkalium  [KJ3]  gelost 
enthiilt,  oder  nach  dem  Verfahren  von  Pettenkofer  [A.  138.  57:  J. 
1866.  138]  durch  Kochen  von  J,  P  und  HgO.)  Man  wendet  bei  d 
Neutralisation  vortheilhaft  einen  Ueberschuss  an  HJ  au.  Die  Salz 
wird  bei  massig  hoher  T,  verdampft,  bis  KJ  in  Kryst.  sich  a 
scheidet.  Bar  hei  Lartigne  empfiehlt,  J  in  die  Lsg.  von  KgCO,  (od 
KHCO^j)  zu  schütten,  gelinde  zu  erwärmen  und  H.^S  einzuleiten.  Währe 
der  Reaktion  entweicht  CO^,  Man  fiJtr.  am  Ende  von  S  ab,  verdam 
und  lässt  kryst.  (s.  Graham-Otto  IIL  1884.  M4;  ferner  Stratin 
Repert,  15.  288;  B^champ,  A.  P.  [2]  97.  4*i;  Heusler  [2]  93.  149' 

2.  Von   den   zahlreichen,    auf    doppelter   Umsetzung    bemhenden 
Darstellungsweisen   finden   die  folgenden  in  der  Techoik  Verwendung: 
a)  Man   stellt   diirch   heftiges  Glühen    von   Schwerspath   mit  C,    Kolo- 
phonium u.  dergl.  ein  C-haltiges  BarjTimsulfid  dar  und  trägt  davon  so 
viel  in  H^O,  welches  J  suspendirt  enthält,  ein,  bis  die  durch  Auflösen 
von  J  in  BaJ^  braun  getarbte  Lsg.  farblos  geworden  ist:  BaS  +  J^ 
BaJj  4^  »^^     Darauf  versetzt   man    die   Flüss.    mit   gepulvertem    KjSO, 
kocht  kiu*ze  Zeit,  filtr,  imd  wäscht  den  Niederschlag  von  BaSO^  so; 
faltig  aus;  BaJ,  +  KjSO,  =  BaS0,  +  2KJ.     Die  KJ-Lauge   gibt  be 
Eindampfen    Kryst.    (Graham -Otto  IIL    [1884]   98;    Gmelin-Kraul 
IL  1.  57:  Liebig,  N.  Tr.  18.  [2]  251» :  Wittstock,  P.  A.  55.  428; 
Voriheile  der  Methode:  Die  Anwendung  des  leicht  rein  zu  beschaflfe 
den  K.jSOi,  die  vollständige  Wiedergewinnung  des  Ba  (aus  BaSO^  w 
durch  Reduktion  BaS  regenerirti ;  die  Laugen  sind  sehr  rein  und  Hefe 
porzellanartige    Kryst.     Nachtheile:    Die    nicht    zu    vermeidende    Hj 
Entwickelung  bei  der  Verarbeitung  des  BaS  und  die  bedeutende  Schwii 
rigkeit,  den  BaSO,i -Niederschlag  genügend  auszuwaschen.    Die  met 
sehen    Beimengungen    des    BaS    gehen    leicht    in    die   Kryst.    von 
über  und   färben   sie   bläuhch  (Schering,  Ph,  C.  20.  88;   Ch.  C.  71 
250).     Die  Darstelhmg  von  KJ  aus  Schwefelkalium  (Vennischen  eini 
Lsg.  von  J  in  Alk,  mit  wässeriger  K^S-Lsg.)  ergibt  ein  S-haltiges  u 
auch  anderweit  verunreinigtes  Präparat  (Taddei,  J.  Ph,  10.  271* ;  Be 
zelius,  J.  B.  5.  95:  Fau,  J.  Ph.  11.  40:i:  Duflos,  Berl.  Jahrb.   \9i 
28.  211 ;  Brandes  und  Schrader,  Br,  Arch.  Ki  103;  Gmelin-Krau 
U.  Lbll    —  b)  Nach   dem   von  Baup  (J.  Ph.  9,  37,  122;    R^p, 
13,  237;  14.  4^^9)  vorgeschlagenen  Verfahren  stellt  man  durch  Vereini 
von   J  mit  Fe    unter  Hj,0   Eisenjodür    und   gegenwärtig   daraus   diiri 
Eintragen   von   weiteren    1\'2  Thln.  J  (nach  Fredecking)  Eisenjodid^ 
jodür  Fe^Jj,  dar.     Die  filti\  grünliche  Lsg.  von  JodÜr,  resp.  die  bra 
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von  Jodürjodid  wird  mit  einer  Lsg.  von  KjCO,,  gefallt ;  im  ersten  Falle 
besteht  der  Niederschlag  aus  dem  schwierig  auszuwaschenden  kohlen- 
sauren Eisenoxydul,  im  zweiten  aus  kömigem  Eisenoxyduloxydhydrat 
(Fe.jO^  +  4H2O),  das  sich  schnell  absetzt  und  wenig  Lauge  zurückhält. 
Verunreinigungen  des  so  bereiteten  KJ  werden  durch  S-G ehalt  der 
Lauge  herbeigeführt  (Schering  1.  c).  Abänderimgen  des  Verfalirens: 
Liebig  vermischt  das  EisenjodUr  mit  einer  Lsg.  von  J  in  Kalilauge; 
die  hierbei  entstehende  Jod  säure  verwandelt  das  Eisenjodür  in  Jodür- 
jodid. Darauf  wird  wieder  mit  K^CO,,  gefällt;  der  Niederschlag  wandelt 
sich  bei  längerem  Stehen  in  Oxyduloxydhydrat  um  (A.  100.  339;  J. 
1856.  318;  A.  121.  225;  Dietz,  N.  J.  Ph.  18.  205;  J.  1862.  71; 
Graham-Otto  III.  1884.  9(3).  Hesse  zerlegt  das  Eisenjodür  mit  Kalk- 
milch imd  das  hierbei  entstandene  CaJj,  mit  K^CO^  oder  KjjSO^  (Ch.  C. 
1862.  174;  J.  1862.  171).  Analoge  Verfahren  unter  Anwendung  anderer 
Metalle  als  J-Ueberträger  sind  von  Serullas  (J.  Ph.  14.  19,  55)  (Jod- 
antiraon  durch  Kochen  mit  HgO  in  Antimonoxyjodid  übergeführt  und 
dieses  mit  KgCOy  zerlegt),  Le  Roy  er  und  Dumas  (dieselbe  Umsetzung 
mit  ZnJg)  angegeben  worden  (s.  auch  Hermann  und  Wendt,  Rupert. 
44.  117,  122).  Serullas  stellte  auch  durch  Behandeln  von  Antimon- 
kalium (durch  Schmelzen  von  geröstetem  Brechweinstein  erhalten)  mit 
alkoholischer  J-Lsg.  KJ  dar  (A.  ch.  20.  163;  s.  auch  Gmelin-Kraut 
11. 1.  57).  Nach  einer  auch  technisch  verwerthbaren  Methode  von  Lang- 
bein (B.  7.  765)  wird  Kupferjodür  CugJä  (aus  der  Mutterlauge  des 
Chilisaipeters  zu  gewinnen)  unter  H^O  (das  mit  HjSO^  angesäuert)  durch 
HgS  in  CujS  und  HJ  zerlegt,  die  Lsg.  durch  Kaliumtrijodid  von  HjS 
befreit  und  die  geklärte  Flüss.  mit  KgCOg  oder  KHCO3  neutralisirt. 
Aehnliche,  nur  zur  Darstellung  im  Kleinen  geeignete  Verfahren  sind 
die  von  Liebig  (A.  121.  222;  J.  1862.  69),  Wagner  (W.  J.  1862. 
260)  und  Pettenkofer  (A.  121.  225;  J.  1862.  70);  sie  beruhen  auf 
der  gegenseitigen  Umsetzung  von  BaJj  und  CoJ^  mit  K^CO.,  oder  K^SO^. 
Die  Jodide  von  Ba  und  Ca  werden  durch  Neutralisation  von  HJ  (nach 
Pettenkofer  dargestellt,  s.  o.)  mit  den  entsprechenden  Karbonaten 
oder  Hydroxyden  oder  aus  schwefligsaurem  Baryt,  Jod  und  Aetzbaryt 
(Wagner)  erhalten.  Wird  K^SO^  zur  Fällung  benutzt,  so  ist  es 
nur  unter  Anwendung  von  Alk.  möglich,  ein  sulfatfreies  Präparat  zu 
erhalten. 

3.  Die  Lsg.  von  J  in  Kalilauge  gibt  beim  Abdampfen  ein  Ge- 
menge von  KJ  mit  KJO3.  Die  Reduktion  des  letzteren  Salzes  wird 
nach  folgenden  drei  Methoden  ausgeführt,  von  denen  die  zweite  Ver- 
wendimg in  der  Technik  findet :  a)  Durch  blosses  Erhitzen,  bis  kein  0 
mehr  entweicht  (Le  Royer  und  Dumas;  Schindler,  Mag.  Pharm. 
100:  25.  55;  Berzelius,  J.  10.  134;  Reimann,  Mag.  Pharm.  23.  89). 
Die  Zersetzung  ist  erst  nach  langdauenidem  Glühen  vollständig;  allzu 
starkes  Erhitzen  wirkt  schädlich,  indem  J  entweicht  und  dann  der 
Rückstand  alkalisch  reagirt;  bei  höherer  T.  kann  auch  Verlust  durch 
Verdampfen  von  KJ  eintreten.  —  b)  Man  glüht  das  Gemenge  der  beiden 
Salze  mit  Kohlenpulver  (ein  Zehntel  bis  ein  Achtel  vom  Gewicht  des 
Salzes):  2KJ08  +  3C  =  2KJ+ 300,.  Die  übrig  bleibende  Salzmasse 
wird  in  H,0  gelöst,  die  Lsg.  filtr.,  wenn  nöthig  mit  HJ  neutralisirt 
und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  Anwendung  der  Kalilauge  ist 
unbequem  (namentlich,  insofern  sie  erst  bereitet  werden  muss),  der  V^er- 
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brauch   an  Brennmaterial   für  den  Schmelzprozess  bedeutend,   so 
diese  Methode  wenig  lohnt  (Schering  L  c).  —  c)  Man  leitet  H*S  i 
die  Lsg.,  bis  bleibender  Geruch  auftritt,  filtr.  von  S  ab  und  neutralisirt 
mit  HJ  oder  KOH  (Turner,  Edinb.  med,  J.  84.  20;  Berzelius,  J.  B. 
7.  148).     VerunreinigunjT   des  KJ   mit  8  (der  es  gelb  larbt)  ist   dabei 
nicht  zu  verhindern  (Schindler  1.  c),     Fuchs  (1).  170.  251;  J.  18' 
162)    stellt    KJ    dar,    indem    er    eine   Lsg.    von    75  Thlu.  ICCOg 
100  Thln,  J  und  50  Thln.  Fe  erw.,  bis  alle  CO^  entwichen,  verdampft 
und  weiter  zur  schwachen  Rothglut  erb. :  der  wässerige  Auszug  rea 
alkalisch  und  wird  mit  HJ  neuti'alisirt  (s.  Pellagri,  B.  8.  1357,  der  au 
Reduktion  von  KJO^   durch  den  elektrischen  Strom  [Eisen-Kupferpa; 
angibt).     Morse  und  Burton  (Ch.  C.  1888.   1  U>5)  t*mpfehlen  die 
duktion   mit   einem  Zn-reichen  x\malgam ,    es    entsteht   dabei  ZmOH), 
Vitali  (B.  9.  584)  leitet  HJ  in  die  Lsg.  und  dampft  zur  KrystaUisati 
ein,  wobei  J-Dämpfe  etweichen;   etwa  zurückgebliebenes  freies  J 
mit  CS^>  ausgezogen* 

J  findet  sich  (in  Verbindung  mit  Na  etc.)  im  Kelp  und  Varec 
kann  daraus   als  KJ  gewonnen  werden.     Nach  dem    älteren  Verfahr 
(von  Sonst  ad  t,  Ch.  N.  26.   183;  Ch.  C.  1872.  54)  wird  in  die  Kel 
mutterlauge    VI    geleitet    und    KOIO.^  und  KMnO^   zugemischt,    so 
bis  alles  J  in  Jodat  übergeführt  ist  oder  sich  als  solches  ausgescbied 
bat.     Im  ersten  Falle  wird  die  Lsg.  mit  Ba-8alzen  gelallt,  der  Niedei 
schlag  mit  K^.SO^    erh.  und    das  aus    deni  Filir.  erhaltene  KJO^  durch 
Schmelzen  zersetzt,   im  zweiten  das  J   in  KOH  gelöst  und  weiter,  wi 
unter    3.    angegeben,    verfal^ren.     Nach    einer    neueren    Methode    v 
Allary  und  Pellieux  (BL  [N.  S.l  34.  627;  Ch.  C.  1881.  ;{4)  wird 
(nach  Abscheidung  von  KCl  und  K^SO,  zurückgebliebene)  Mutterlau 
eingedam}ii*t,  durch  Rösten  ent.^^chwefelt;  der  Rückstand  enthält,  nac 
dem  er  gelöst  und  wieder  verdanifjft  ist.  5n'\n  Jodid,  das  mit  Alk.  am 
gezogen  wird;  es  besteht  aus  etwa  35 "/o  KJ  und  (35 ''/o  NaJ.     Zur  U 
Setzung  des  letzteren  in  KJ  behandelt  man  mit  Lsgn.  von  KgCO-^.  Na^O 
NaHCO,,  in    bestimmten  Konzuntrationsverlrältnissen   und  leitet   gleiclj 
zeitig  CO,,  ein:  K/;0,  +  2NaJ  =  2  KJ  +  Na.CO,  und  2Naj:0,  -f  CO^ 
H^O  ^^  2NaHC0v.    Die  Produkte  der  ITmsetzimg  sind  ein  Xiederscbli 
von   NaHCO.j    und    eine   Lsg.    von   KJ,    die    wenig  KaHCO.j    enthält; 
letzteres  wdrd  durch  HCl  in  NaCI  übergeführt.    Durch  mehrfaches  Üm^ 
krystallisiren   gewinnt   man    ziemlich   reines   KJ;    beim  Extrahiren 
AA,  und  Verdunsten  erhält  man  es  voUig  rein. 

Prüfung   auf  Verunreinigungen.     Je  nach  der  Darstellung 
w^eise    kommen   als  Verunreinigung  besonders  K^CO^,  KHCO,.,  K^SO^ 
KJO,,  oder  KCl   vor.     Die  Cbloride   und  Sulfate   sind   mittelst  der  gi 
wohnlichen    analytischen  Methoden   leicht   zu  entdecken  (durch  Silbei 
nitrat  und  Ammoniak,  resp,  Barytsalze  und  Alk,),   ebenso  die  Karl 
uate.     JodsHure   gibt  sieh   bei  Zusatz   einer  Säure  (HCl,    verd.  H^SO^ 
Weinsäure)    durch   die   Braunfärbung    der   Lsg.   oder  Blaufärbung   v< 
Stärkelsg,  zu   erkennen  (HJ  und  HJOj  werde^n    frei   und    reagiren 
einander  nach  der  Gleichung:   5HJ  +  HJO,^  =  SH^OH- 'iJ^t  (Scaulai 
Phil.  Mag.  J.  17.   316;    Berzelius,   J.   21.  122;    Schering,    Ch, 
1871,   G71>;    Beckurts    und    Freitag,   B.  H).   4150;    Ph.  C.  27.   2H\ 
Ueber   Prüfung   auf  KBr  s.  Simon   (Repert.   65.  200j;   MouUari 
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im.  med.  [3]  3.  591);  van  Malckebeke  (J,  Phami.  crAiivers  1872; 
'li.  C.   1872.  586).     Das    aus   Plj-Laltigeni   J    dargesttilto    KJ    ist    oft 
IcbcnfalU  von  Pb  verunreinigt;  die  Abscheidung  desselben  kann  nur  aus 
der  verd.  Lsg.  durch  H.^S  bewirkt  worden  < Schering,  B.  12, 15Liu).    Die* 
iPrüfung  auf  Nitrate  wird  nach  Schierholz  (Ph.  Z.  35.  427;  Ch.  C.  WM). 
2.  473)  in  der  Weise  ausgefOhrt,  dasiä  man  80^  in  die  Lsg.  des  ,Iod- 
kaliums  mit  CuSO^   einleitet;    alles  J  wird  als  Cu^J,,  abgeschieden,    so 
ilass  das  Filtr.  in  gewöhnJicher  Weise  mit  Eisenvitriol  und  H^SO^  auf 
HNO.^    geprüft    werden    kann.     Zur  Werthbestimniung   von  Jodkalium 
ist  cmpfchlenswerth  die  Methode  von  Maroseau  fJ.  Ph,  18,  302;  s.  auch 
^r,   Ä.  R  [3]  16,  298:   Ch.  C.  1881.  744),    auf  den  Reaktionen 
id:  1  Mol.  HgClj  und  4  Mol,  KJ  geben  eine  Lsg.  vou  Hg.J„,2KJ, 
welche  durch  den  geringsten  Ueborschuss  von  HgCl^  unter  Abschi'idung 
Ton  rothem  HgJ,    zersetzt  wird:    HgCL,  +  4KJ  =- HgJ<,,2KJ  +  2KC1 
und  HgCl.  +  HgJ,,2KJ  =  2HgJ,  -f  2 KCl.    Die  Bestimmung  geschieht 
titrimetrisch    mit   einer   Normal-   oder   Zehntel-Xormallsg.  von    HgClg. 
V'on  anderen  maassanalytlscheu  Methoden  .sind  fTwähuenswerth  die  von 
Falieres,    die    auf  der   folgenden  Keuktion  beruht:    2KJ -f  Fe,Cl^.  = 
2F€C1, -f  2KC! -h  J^  (J  mit  Natriumhyposultitlsg.  titriii)   und   die  Ti- 
tration  mit  KMnOj  (Meyer,  B.  19.  118).     Gewichtsanalytisch  kann  J 
durch  Fällen  mit  PdCL  bestimmt  werden  (s.  Graham -^Jtto  III,  1884, 
101:  Fl  tick  ig  er,  N.  Kepert.  Pharm.  22.  68;  Ch.  C.  1873.  232;  Blitz, 
A,  Ph.  [3]  5.  145;  Meyer  1.  c). 

Eigenschaften.  Durchsichtige  oder  porzellanartige  harte  Würfel 
(die  leicht  nach  der  Fläche  spaltbar) ;  aus  J-haltigen  Laugen  kryst.  es 
ia  Octaedern.  Das  porzellaDartige  KJ  zeigt  häufig  Verzernmgen  (Erlen- 
meycr).  Nach  Mohr  (N.  Repert.  Phai-m.  10.  145;  J.  18GL  139)  cnt- 
ballen  die  undurchsichtigen  Kryst,  K.,CO,, ;  nach  Wittstein  (Pharm. 
Vi«rUlj.  10.  596;  J.  1861.  139)  sind  aber  auch  Kryst.  von  reinem  KJ 

larcbsichtig^  wenn  sie  in  der  Wärme  oder  aus  konz.  Lag.  anschössen; 
können  auch  durchsichtige  und  glänzende  Knst.  viel  K^C^a 
enthalten  (Erlenmeyer,  Z,  1861.  544;  J.  18G1.  140).  Aus  etwas 
sükalischen  Lsgn.  ist  K  J  in  hingen  Nadeln  erhalten  worden  (Wa  ring  ton, 
Soc.  5.  136;  J.  1852.  358).  Ueber  optische  Eigenschaften  s.  Top  sog 
^'nd  Christiansen  (A.  ch.  [5]  L  5).    Geschmack  scharf  salzig.    Schmilzt 

cb  Braun  (P.  A.  154.  31)0)  bei  6(j6",  nach  Carnelley  (8oc,  33.  275} 
m  ttöC»*»  oder  (Soc.  29.  489)  bei  034 '\  nach  V.  Meyer  und  Riddle 
•B.  26.  2443)  bei  ri23";  es  erstarrt  nach  Carnelley  (l  c)  bei  (522^  zu 
ouer  perlgliinzenden  Krvstallmasse  (Gay-Lussac,  Gilb,  19.  2\y},  ver- 
d&mpfl  bei  massigem  Glühen  an  freier  Luft,  schwieriger  in  einer  Glas- 
ißhre  (Schindler;  Bunsen,  A,  138,  204;  ,L  1866.  766).  MG.  aus 
d«r  D.  nach  Dewar  und  Scott  (Ch,  N.  40,  2^*3;  Ch.  C.  1880.  83) 
l*Ji^*8.     8G.  sehr  verschieden  gefunden : 

BouUay    Schröder    Joule  u.  Playfair    Filhol    Buij^net    Karaten    Schiff 
8,091         3,079  3,0.59  3,056        2,97         2,9084      2,Sr} 

im  Mittel   3,051;    nach    Clarke   (Constants   of  nature)    3,070;   bei  0^ 
3,076,  beim  S.  2.497  (Quincke,  P.  A.  138.  141;  J.  1869,  35). 

KJ  zerfliesst  nur  an  sehr  feuchter  Luft  oder  bei  Gehalt  an  zer- 
fliesdichen  Salzen  (K.,CO.,,  Xa.J). 


Lösliehkeit  in  100  Thin.  H«0 


M  ij  1  d  H  r 
(Scheik.  Verl».  1B04.  Hl) 

de  Copp«-'t 
(A.  eh.  [5]  30.  417  ;  Üb.  C  1884.  392) 

T. 

keit 

1\ 

Löslich- 
keit 

T. 

Löslieh- 
keit 

T. 

Löslieh- 
keit 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
40 

127.9 
13'i.l 
i:J6.1 
U0.2 
144,2 
152,3 
lt>0 

50 
GO 
70 
80 
00 
100 
110 

16H 

17(> 
184 
192 
201 
209 
218 

-22,05 
—  11,53 
0.0 

12,9 
21,05 
2!),1 
37,3 

107,2 
1!6,3 
126.1 
133.7 
137,9 
143.3 
149.6 
156.7 

45.75 
55,05 
65,0 
74.75 
86,35 
110,2 
120.0 

163,6 
169.1 
178.3 
185,6 
194.6 
216.1 
221.0 

Vereinzelte  Angal>en:  Lösliehkeit  bei  0^:   126,ö  (Kremers.  P, 
97.  15;  J.  185Ü.  274).  127,0  (Gerardini. 

Baup     Gay-Lusuac     Mulder    Legrand     Gerardin 

Löslichkeit  bei  Sied.     120  120  118.4  117  117* 

221  222,2  222,6        223,58        223,6 

Die  Lösliehkeit  steigt  proportional  der  T.  {Gerardin,  A.  cb.  [4] 
5.  145;  j.  B.  1865.  64);  de  Coppet  (1.  c.)  berechnete  aus  seinen  Ver- 
suchen diu  Gleichung:  S  ==  120,2::i +  0,8088  t  (zwischen  —22  und  I2(r% 
Nach  Etard  (Ch.  C.  1884.  581)  erfährt  die  Löslichkeitskurve  unterball 
0**  eine  Krümmung  (wie  auch  bei  KBr)  (entgegen  den  Augabei 
de  Coppet's).  Ueber  das  Verhalten  von  KCl  und  KJ  in  gemein* 
s€baftiicber  Lsg,  s.  v.  Hauer  (A.  W.  5:i  [2]  221;  J.  pr.  98.  1:^7^ 
J.  1866,  58);  Rüdorff  (P.  A.  148.  4ü2;  B.  6.  484);  Gmclin-Kraut! 
(IL  1.  82). 

SG.  der  wässerigen  KJ-Lsgn. : 


Schiff 

Kremera 

(A.  108.  34U)  bei  21" 

{i\  A.  90 

.  62;  108.  15 

^  J.  1855.  295 

1859.  49) 

Prozent- 

SG. 

IVoxent- 

SG. 

Prozent* 

SG. 

gebftlt 

gehalt 

gehalt 

5 

l,ü:iö 

5 

1.038 

35 

1.331 

10 

1,079 

10 

1,078 

40 

1,396 

15 

1.123         1 

15 

1.120 

45 

1.469 

20 

1,171 

20 

1.166 

50 

1.546 

30 

1,279 

25 

1,218 

55 

1.636 

45 

1.483 

30 

1,271 

60 

1,734 

Ueber  Volumveränderungen  der  KJ-Lsgn.  zwischen  t>  und  1 
s.  Kremers  (F.  A.  108.  115).  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  c 
in  100  g  HgO  0,212"  (Rildorff,  P.  A.  116.  55;  J,  1862.  20);  d« 
gleichen  Wert!i  fand  Raoult  (C.  r.  Ö8.  510);  also  die  molekulare 
frierpunktserniedrigung  (M.A.)  85/2.  140  Thlo.  KJ  in  10{>  Thln. 
gelöst  erniedrigen  die  T.  von  10,8^  bis  —11,7"^  (Rüdorff,  B.  2.  69), 
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200  Aeq.  H,0   1  .    , 

omm  '      zwischen 

oViV"*      zwischen  16  und  120^ 


Ich   Alk.  löst  KJ.      100  Thle.   absoluter   Alk,   lösen   bei    13,5" 

Thle.    KJ,    in   höherer  T.   ist    die   Löslichkeit   bedeutend    grösser; 

K»  Thle.  Alk.  vom  SGr,  0,85  lösen  bei  12,5^  18  Thle.  (Baup).     Lös- 

ihkeit   in  Alk.    vom  SG.  bei  0  bis   18^   ( Gera r diu;   rTineliu- Kraut 

n,  L  60): 

d  =  0,9904    0.f*851    0.9726    0.9665    0,9528    0.9.31)0    0,90HS    O.S4»>4    0,8322 
1S0»5       119,4       100.1        89,9         76,9        66,4        48.2         11,4         6.2 

Spez.  Wärme  des  festen  KJ  0,0819  (Eegnault,  A.  eh.  [3]  t 
129;  P.  A.  53.  60.  243),  für  eine  Lsg.  mit  1  Mol.  KJ  in  200  H,0  bei 
IS*  0,050  (J.  Thomsen);  für  Lsgn.  mit  2  Aequivalenten  KJ  und: 

50  Aeq.     100  Aeq. 
Spej,Wärme     0J153         0,8301 
MoL-Wärme        881  1770 

Spe7:.Wiirme     0,8760         0,9280 
fol.-Würme        891  1771) 

irignac,  A.  ph.  nat.  [N.  R]  55.  113;  Ch.  C.  187*5,  280). 

Wämietönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  80130  cal. 
(•I, Thomsen).  Neutriüisationswiirme  von  HJ  {gelöst)  nnd  KOH  (gelöst) 
ruKJ (gelöst)  13580  cal.,  von  HJ  (fest)  und  K OH  (fest)  zu  KJ(fest) 
413UO  cal,  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  104,  501),  Lösungswärme 
-rdlOo-ah  (J.  Thomsen),  —5320  cal.  (Berthelot);  sie  variirt  (bei 
einer  Lsg.  von  1  Mol.  KJ  in  200  H^O)  für  verschiedene  T.  nach 
•ler  Gleichung:  — 5180  +  36  (t  —  15)  cal  (Berthelot  und  Ilosvay, 
Afcli.  [5]  29.  302). 

KJ    wird    durch    Hitze    und    chemische    Agentien    leichter    an- 
gegriffen als  KCl  und  KBr.    Erh,  man  es  bei  Luftzutritt  bis  auf  230*^, 
>0  bilden  sich  Spuren  KJO.  ^    beim  Schmelzen   an  der  Luft  verliert  es 
J  und   reagirt   dann    alkalisch   ( P  e  1 1  e  r  s  o  n ,    Fr.    y.    302 :    J.    1870. 
'^01 1,     Beim   Glühen    in    trockener   Luft    beträgt    der   Gewichtsverlust 
«t»»  0.006,   in  feuchter   0,015   bis    0,020,      Trockenes   0.^   wirkt   auf 
trockenes  KJ   nicht  ein  (Engler   und  Nasse,   A.  154.  215;   J.  1870. 
^10).   Beim  Glühen  mit  SiO,^  B.0.„  As,().,  CrjO^,  SO.,  anderen  Säuren, 
Thon,  auch  Fe^O.  (Guyot/Journ^  Pharm.  Chim.  [5J  12.  252;   Ch.  C. 
jlÄfö.  800)  bei  Luftzutritt  bilden  sich  die  entsprechenden  K-Salze  und 
J  entweicht   (Vogel,   J.   pr.   22.    144;    Schönbein,   F.   A.   78.    517; 
[Öorgeu,    C,  r.   102.  1164:    Ch.  C.   1886.  531;    H.  Schulze,    J.  pr. 
l129.  407).    CtjOjj,  SOj,  As^O^  und  andere  Säureauhyilride  zersetzen  KJ 
Jlucb  bei    Luftabschluss   (H.  Schulze  1.  c).     Im    COy-Strome    verliert 
[(fruchtes)    KJ    bei    100*^   HJ    (ist   KJO.^    anwesend,    so    wird   auch   J 
^^i)  (Papasogli,  Gaz.  chim.  1881.  277  i  B.  14.  2303);  beim  Schmelzen 
COjj  entstehen    auch  Spuren  von  KJU,^.     H,   über  schmelzendes  K*J 
^bitet,  macht  niu-  J  frei  (Petterson  1.  c),  Wasserdampf  treibt  in  der 
HOhbitze  HJ  aus  und  es  bleibt  ein  alkalischer  Rückstand  (Schindler, 
Pharm.   31.  33j.     Geht    beim    Schmelzen    mit   KCIO,   fast    voU- 
lÜndig,  beim  Erhitzen  mit  KNO^^,  BaO  oder  BaO^  zum    kleinen  Theil 
'    KJOj  über  (Henry,  J.  Ph.  18.  345).     Die  Lsg.  von   KJ  bleibt  bei 
resenheit  ron  Oj  (das   alkalische  Reaktion  hervoniiftl  an  der  Luft 
itrml  (Houzeau,  C,  r.  46.  89;  J.  1858.  60;  Payen,  A.  ch.  [4]  6, 
;  J,  1865,  162).     Wasserstoffsuperoxyd    macht    die  Lsg.   ebenfalls 
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alkalisch,  wobei  J  sich  ausscheidet  (Weltzien,  Ä.  138.   134:  J.  H 
106:    Sthone,   B.  7.  109(3).     Aus   der   Lsg.    fallt   Cl  zuerst  J  (w( 
26»2l  (Jal.   sich   entwickelD,    J,  Thomseü);    ein    üeberschuss   von 
bringt  J  wieder   zum  Verschwinden,   indem   sich  Chlorjod-Chlorkaüi 
bildet  (Filhol).     CIJ  erzeugt.  KCl  und  J  (Haiinay,  Bl.  [2]  20.  49! 
Ebenso  wie  Cl  machen  auch  rauchende  HNO.,  und  salpetrige  HjSO^ 
frei.     Die  Dämpfe  H^O-freier  H^SO^  zersetzen  O  in  K,,SO^,  SO^  und 
(H.  Rose,  P.  Ä.  38:  121).     Rauchende  H,SOj  entwickelt  J,   SO,  und' 
H^S,  im  Rückstand  findet  sich  (neben  primurera  Kaliurasulfat)  ein  Ge- j 
menge   von    S    und  Jodscbwefeh     Verd.  H^SO^    scheidet   in    der    Kältafl 
kein    H,S,    wobl    aber    noch    J    aus    (Diesel,    A.  Ph.  [2]    49.  272-* 
Wackenroder  1.  c.  49.  275;  J.  1847.  48,  380).     Die  Zersetzung  durch 
siedende   H^,SOi  kann   nach  Jackson  (Ch.  N.  47.  277;    Ch.  C,  1883, 
470)  in  zwei  Reaktionen  verlaufen:  Ist  H^SO^  im  üeberschuss,  so  ei 
folgt    die    Reaktion:    2KJ  +  3H.S0,  =  J,  +  SO,  +  2KHS0j -f  ^H,0J 
Ist  gerade  so  viel  H..SO,t  vorhanden,  als  dem  KJ  entspricht,  so  erfolj 
die  Reaktion:  8KJ  +  9H.S0,  =  U^  +  H^S  +  8KHS0,  +  4H2O.    Ueb« 
die  Einwirkung  von  H^SO^    bei  Gegenwart  von  Metallsalzen  s,  VitaU 
(rOrosi  12.  225;  Ch.  C.'lSSO.  t.  H98).    Andere  Säuren,  HCl,  H,PO^  et^:. 
machen  wie  die  vorigen  J  frei  (Wackenroder).     Berthe lot  gibt  an 
(A.  ch.  [*)]  4.  *^4),  dass  bei  der  Einw^irkung  von  HCl  und  llBr  in  dem 
Yerbaltniss:  KJ+ 1,04  HCl  und  KJ+l^OSHBr  KJ  zum  TheLl  in  KCl 
resp.    KBr   übergeführt,    wird,    so    dass    0,B7KJ -f  0,13KCl    bezüglich 
0,62KJ  + 0,Ji8KBr    nach    Beendigung    der    Reaktion    vorhanden    sind. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  KJ  zu  KJO ,,     Heber  das  Verhalten  gegen 
8O3  etc.  s.  Gmelin -Kraut  IL  1.  Ö8,  51*. 

Anwendung.     KJ  findet  in  der  Medizin  mid  besonders   in    d< 
Photographie  Anwendung. 


Kaliumjodchlorid   KJCl,,    Chi  o  rj  od -Chlorkalium   (KCLJCl, 
wird  beim  Vermischen   der  wannen  Lsg.  von  HCl  mit  JCl^  oder  bei 
Einleiten    von   Cl    in    die    mit   J    gemischte   Lsg,    von   KCl    erhalten  i' 
ferner  aus  KJ  beim  Versetzen  der  wannen  Lsg,  (in  "2  Thln.  H^O)  mit 
etwas  HCl  und  Sattigen   mit  Cl  (s.  bei  KJ}.     Beim  Erkalten   scheide; 
sich  die  Krpt.  aus.     Einfach  jotkaures  Kali  (KJOy),   bei  40  bis  50*^  i 
8  Thln.  HCl   von    1,170  SG.    gelöst,    gibt    beim    langsamen   Erkalte; 
Kryst,    dieser    Verbindung :    KJO,  +  Ü  HCl  =  8  HjO  +  KCl ,  JCl.  +  Cl,, 
Glänzende ,    goldgelbe   Kryst. ,    anscheinend    schief-rhombische    Säule 
welche  nach  Chloi-jod  riechen,  ätzend  schmecken  und  die  Haut  angreifen; 
An  der  Luft  verUert  das  Salz  schnell    seine  Farbe    und  wird  undurcb 
sichtig.     Beim  Erhitzen  entwickeln  sich  JCL,  JCl,  J  und  Cl,  es  hinter 
bleibt  KCl.     H,0   löst   es   unter  Bildung   von  KCl   und  KJO,.     Durch 
Ae.  wird  JCI3  extrahirt  (Filhol,  J.  Ph.  25.  433,  50Ö;  Gmelin-Krau 

n.  1.  82). 


Kaliumtrijodid ,    Dre  tf  ach- Jodkai  i  um    K J,j ;    MG.    418,65 
Bildung   und   Darstellung.     Eine  Lsg.    von  KJ  in  H^O    oder  Alk- 
löst J  um  so  reichlicher,  je  konzentrirter  die  Lsg.   von  K J ,  zu   eim 
schwarzbraunen,  metallgläuzenden,  im  durchfallenden  Lichte  tief  dunkel- 
roth  erscheinenden  FlÜss.    Beim  Verdampfen  über  H^SO^  scheiden  siel 


I 
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ißde^  J-ähnliche  Prismen  der  Verhmdung  ab  (Jolnisou,  Ch.  N. 
222;  B*  9.  1804).  Sie  haben  ein  SG.' von  3,4^*8,  schmelzen 
45 •>  (Johnson,  Sot\  1S77.  t  241» j  B.  10,  297)  und  können 
SOS  Alk.  umkryst,  werden.  Löslichkeit  von  J  in  KJ-Lsg.  mit  dem 
[Prozentgehalt  p  bei  7°  (nach  Dossios  und  Weith,  Z.  [2]  5,  379; 
J,  imf.  22(1): 


^ 


p 

L 

SO. 
der  KJ^'Lsg, 

P 

L 

der  KJj-Lsg, 

1  "^''2 

1.173 

1 ,1  rj:-;4 

8,663 

7,368 

1,13M2 

.    1  '/,• 

2,303 

1.0  i'>; 

lü.O:-iti 

■s,877 

1,1037 

i.'.'J^ 

3.643 

l.iltlH-^ 

n,u:M 

0,940 

1,1893 

hMb 

4.778 

1,0K81 

ll.sOP. 

11,1H2 

1/Jll 

7/201 

6,037 

IJllJ 

12,043 

12,UfJÖ 

l,2ii93 

Die  Lsg.  von  100  TLln.  KJ  in  200  Thln,  H,0;löst  153  Thle.  J 
(2  At).  Die  KJ^-Lsg.  verliert  beim  Kodien  o<ler  an  der  Luft  das 
aufgenommene  J  (Gay-Lussac);  vollständig  gelit  das  J  erst  aus  der 
trockenen  Substanz  bei  Schmelzhitze  fort.  (Girault,  J.  Ph.  27.  390). 
Durch  HjO  wird  die  wässerige  Lsg.  wie  das  feste  Salz  leicht  unter 
Abücheidung  der  Hälfte  des  aufgenommenen  J  zersetzt;  beim  Durch- 
ieiten  von  Luft,  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff,  Ae.,  Chloroform 
dieser  Lug.  alle«  J  entzogen  (Dossios  und  Weith  1.  c. ;  Baudri- 
mnnt,  C.  r.  51.  827;  J.  1860.  1I4).  Mit  Bleiessig  oder  Hg  fttllen 
J-Verbindungen  (Dossios  und  Weith;  Piffard,  Ch.  N.  3.  fjl ;  "J,  1861. 
40;  Jorgensen,  J.  pr,  [2]  2.  347;  J.  1870.  255;  Guyard,  BL  [K  S.] 
31.  207:  Ch.  C.  1879.  386).  Die  alkoholische  Lsg.  wird  durch  Scliwefel- 
kohlenstoff  nicht  zersetzt.  Aus  einer  alkoholischen  Cu.L-Lsg,  fällt  dm-ch 
alkoholische  KJ-Lsg.  unt-er  KJ^-Bildueg  Cu^J^  (Jörgenseu  1.  c).  Deni- 
uath  ist  die  alkoholische  Lsg.  beständiger  als  die  wässerige  (s.  auch 
Gmelin-Kraut  U.  1  *:>1). 

üeber  Kaliumhypojodit  s.  bei  Kaliurajodat  (KJO.)  (Berthelot). 

Kaliurnjodit  (?)  KJO*  (?).     Werden   gleiche  molekulare  Mengen  J 

i  KOH   in  HjO   gelöst   und   zur  Trockne   verdampft   (ohne   bis   zur 

■  Wickelung  von  0  zu  erh. ),  so  werden  aus  der  Lsg.  des  Rückstandes 

-Vit'  Kr}-st.  von  eigenthümlicher  Ausbildung  erhalten.    Mit  H^O  zer- 

Htzen  sie  sich  in  HJO,  und  KJ,  Alk.  entzieht  ihnen  K.l,  Kaliumjodat 

i OD,)  zurücklassend  iKeiniann,  Mag.  Pharm.  23.  89;  Gmelin-Kraut 

II,  L  öl). 


Kaliumjodat. 

EJOj;  MG.  213,45;  lUO  TMe.  enthalten  18,285  K,  59,28  J, 

22,435  0. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  mit  K.jCO,j  oder  KOH  neu- 
^lisirte  heisse  Lsg.   von  HJO^   scheidet  beim  Erkalten   das  Salz  aus 
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(Milloü),  Da8  bei  der  Bereitung  von  KJ  au^  J  uiidKOH  als  Nebenprodt 
entstehende  KJO^    kftnn   nach   dem  Abdampfen    der  Lsg.    zur  Trockne] 
durch  Alk.  (vom  SG.  0,81)   vom  KJ   getrennt   werden  ((.Tay-Lussac). 
Nach  Berthelot  (A.  eh.  L'^]  13.  20)  bildet  sich  zuerst  Kaliümh>7)ojodit' 
(unt^r  geringer  Wärmeabsorption >,  das  (unter  Wärmeentwickelung)  so- 
gleich  in   KJ    und  KJO^   zerfällt.     KJ   wird   leicht   zu  KJO^   oxydirt: 
1.  durch  Schmelzen  mit  KCIO,^.     Man  trügt  in  geschmolzenes  KJ  all- 
mählich 1  \2  Thle.  KCIO,^  ein  oder  erb.  ein  Gemenge  aus  gleichen  Mol. 
beider;  es  hiuterbleibt  ein  schwammiges  Gemenge  von  KJO^  und  KCL 
Aus  der  heissen  wässerigen  Lag.  kryst.  beim  Erkalten  KJO3,  das  durch 
Alk.  gereinigt   wird  (Henry,   J.  Ph.  18.  345;   Schw.  65.  442;    Stas, 
Atomg.  u,  Prop.  18«>7.   113k     2.  Durch  Cl  bei  fortgesetztem  Einleiten, 
wenn  die  Flüss.  durch  zeitweiHges  Zugeben  von  K-^CO^  neutral  gehalten 
wird  (Graham-Otto  lll.  1HH4.  118).  15,  J  verdrängt  €1  aus  KCJO,.    Man 
erwännt  J  (80  Thle.),    KCIO,  (t>0  Thle.),    0,5  Thle.  HNO,   (die    auch 
durch  HCl,  H,SO,,  HJO,  ersetzt  werden  kann),  gelöst  in  400  Thln.  H,0. 
Das  zunächst  entstehende  Cl  wirkt  auf  H^O  und  J,   so    dass  HCl  und 
HJO,,    entstehen  (Alberti   und  Vanuccini,   Nuovo  Cimento.    Ser.  IT, 
T:  2.' 59;  B.  3.  205).    Nach  Stas  (1.  c.  114)  wird  so  dargestelltes  KJO, 
an  der  Luft  gelb.     Besser  sättigt  man  H_,0,   das  J  suspendirt  enthält, 
mit  Cl,  fügt  auf  1  At.  J  1  Mol  KClOj  zu  und  erw.;  es  entsteht  hier- 
bei zuerst  JCl,  das  mit  KCIO^  reagirt:  Jci  +  KCIO3  =  KJO,  +  Clj.    Beim 
Erkalten    der   Lsg.    kryst.   KJO,    (Henry,    B.  3.   893;   J.  1870.   251), 
KJO^    kann    ferner  dargestellt  werden ,    indem  man  J  in  überschüssige 
KMuHj-Lsg.  einträgt  und  im  Wasserbade  erh.    Die  Reaktion  geht  wahr- 
scheinlich  nach   folgender   Gleichung  vor   sich:    5KMnO^ -|- 3J  +  H^O^ 
=  3KJO,  +  2KOH  +  5MnO,  (Soltsien,  Ch.  C.  1888.  20).   Auch  di 
Wechselzersetzmig  zwischen   Ba(JO..,)j    und   einer   äquivalenten    Men[ 
KjSO^  kann  es  leicht  erhalten  werden  (Stevenson,   Ch,  N.  86,  20] 
Ch.  C.  1878.  2). 

Eigenschaften.    Kleine,  harke  Kryst.  des  regulären  Svstei 
kryst.   bei    löO*^   in   müchweisen  Würfehi  (bitte,    A.  ch.    [4]  Öl.    47j 
J.  1870.  254;  Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  34;  J.  1856.  297;  Gnielii 
Kraut  U.  1.  &2).     Giftig  (Melsens,  A.  ch.  [4]  25.  157;  Ch.  (\  1H< 
558).     SG.  3,1>7[»  bez.  auf  H^O  von  17,5^*  (Kremers,  F.  Ä.  9t>.  44aj 
J.  1857.  67),    nach  Ditte   2,ti01  (?),    Clarke    3,8^»  (Const.  of  n»t. 
SiU.  Am.  J.  [3]  14.  281:   J.  177.  43).     Öchmikt  bei  SOÜ**  unter  p« 
tieller  Zersetzung,   wobei  auch  J  ausgeschieden  wird  (Cnrnelley  un< 
Williams,  Boc.  33.  281).     Löslichkeit  in  H^O  bei: 


0 

20 

40 

«0 

80 

100« 

ZM 

6.92 

13,24 

22,76 

a3,90 

49.75 

(Kremers,  P.  A.  07.  5;  J.  1856.  274). 

Nach  Gay-Lussac  löst  sich  1  Tbl  KJO,  in  13  Thln.  H,0  TOf 
14^  nach  Pohl  (A.  W.  6.  595)  lösen  100  Thle.  H,0  bei  17,5°  5,83 
nach  Rammelsberg  bei  15*^  6,58  Thle.  Sied,  der  ges.  Lsg.  102* 
(Krem er 8  L  c).     So.  der  Lsgn.  bei  Prozentgehalt: 

1  2  3  4  ,5  6  7  8  9  10 

1,010     1,019     1,027     1,0:^5     1,044    1,052     1,061     1.071     1,080     1,090 

(Kremers,  P.  A*  90.  52;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290). 


Kaliumjod  at. 
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[T-hültiges  HA>  löst  KJO^  leichter  als  reines  (GirauH),  ein 
Doppelsalz  küiin  aus  der  Lsg.  nicht  erhalten  werden  (Ditte).  In  Alk, 
unlösL  Optisch»-'  Refraktion  der  verd.  Lsg.:  (i  =  l^l»>6;  Molekolar- 
refniktinn  (|i.  M.)  ^  22,8  (Doumer,  C.  n  110.  41). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  in  festem  Zu- 
stwidc  124490  cal.  U-  Thomsen).  123000  cal.  (Berthelot);  ebenso, 
aber  aus  gastormigem  J  12!)30n  cal  iBertlielot»  A.  eh.  [5J  13.  20), 
Neutral isations wärme  von  KÖH  (gelöst)  uod  HJO,,  (gelöst)  KH810  cal. 
(J,  Thomsen);  für  Lsgn.  von  1  Aeijuivalent  in  1  1  bei  13'^  14800  cal., 
für  Lsgn.  Ton  1  Aequivalent  in  4  l  ebenfalls  bei  IH^  14250  cal. 
iBerthelot  L  c).  Bei  der  Oxydation  von  KJ  zu  KJOj  auf  trockenem 
Wege  werden  nach  J.  Thomsen  44;l(J0  cal.  frei  (die  Zersetzung  von 
KJ03[fest]  zu  KJ  [fest]  und  0  erfordert  nach  Borthelot  441no  cal.), 
in  der  Lsg.  42600  cal.  (J.  Thomsen).  Zersetzungswärnie  unter 
gleichen  Verhältnissen  nach  Berthelot  — 43400  cal.  Lösung« warme 
-0780  cal.  Ü,  Thomsen),  fllr  das  Oewichtsverhältniss :  1  Tbl.  KJO.^ 
uud  40  Thie.  R,0  ist  sie  bei  12"  ^0050  cal.;  eine  Lsg.  von  l  Aequi- 
Talent  in  2  1  absorbirt  beim  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Vol.  A^O 
bei  W:  360  caL  (Berthelot).  Ueber  die  Wärmetönung  bei  der  Ein- 
wirkung von  J  auf  KOH  und  ihi'e  Abhängigkeit  von  dem  Mengen- 
Terlililtniss  beider  .siehe  Berthelot  (L  c). 

Wird  bereits  beim  Schmelzen  zersetzt,  die  Zersetzung  ist  aber 
eM  bei  höherer  T,  vollständig;  es  bleibt  KJ  zurück  (Cn\v-Lussac), 
uiw:li  Herzog  (A.  P.  14.  90)  und  Canieüey  wird  J  frei,  dagegen 
eiitateh*  kein  überjudsaures  Salz  (Kammeisberg,  P-  A.  137.  305; 
B.  2,  147).  Mit  Braunstein  oder  Graphit  gemengtes  KJO,j  wird  schon 
önterlialb  des  S.  in  J,  0  und  K^O  zerlegt  (Schönbein,  Pharm.  Viertelj- 
6.  4ol;  J,  1857.  03).  Ol  und  Br  wirken  auf  die  Lsg.  ganz  analog 
wieBr  und  J  auf  KCIO,  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887.  1210).  Die  übrigen 
Zersetzungen  siehe  bei  Jodsäure;  über  Einwirkuni^  von  P  Polacci  {J.  pr, 
[2]  1».  -»7). 

Auij  heisser,  verd.  H2SO4  kryst.  2KJ0,, +  HgO  in  rhombischen, 
«lurehsichtigen  Prismen.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und  werden  bei 
15^0"  wasserfrei  (Ditte,  A.  ch.  [4]  21). 

EmfachÄaurea  KaUuinjodat  KHJ.,0»;;  MG.  388,87;  100  Thle.  ent- 
bluten 10,04  K,  65,08  J,  34,88  0.  HJO„  zur  Hälfte  mit  KOH  neu- 
tmlisirt,  gibt  Kijst.  dieses  Salzes  (Millon,  Ditte,  A.  ch,  [3]  9.  407); 
f^icn^o  entsteht  es  beim  Vermischen  einer  heisn  ges.  Lsg.  von  KJO^ 
^ni  der  entsprechenden  Menge  H-JO.^.  Aus  der  mit  HCl  versetzten 
»risstrigen  Lsg.  von  KJO,.  tlillt  beim  Zusatz  von  Alk,  ein  Niederschlag 
i«»  »auren  Salzes  (Serullas,  A.  eh.  22.  181;  43,  144;  45.  59);  es 
bjst.  aus  der  Lsg,  von  KJO,^  in  kochender  verd.  HNO^j  (Ditte).  Die 
w^.  des  Doppelsalzes  mit  KCl  (s.  unten)  in  viel  H.,0  scheidet  es  bei 
fr»:iwilh'ger  Verdunstung  (bei  2'/^)  ab  (Serullas).  Ferner  entsteht  es 
Wim  Eintragen  von  J  in  eine  Lsg.  von  KClO.p  wobei  nicht  wie  Mi  Hon 
«ipbt,  einfache  Ersetzung  des  Cl  durch  J  stattfindet,  sondern  Reaktion 
däcL  der  Gleichung :  1 OKCIO,  +  GJ,  +  OH,0  =  (iKHJ/},  +  4KC1  +  OHCl; 
Wia  weit-eren  Eindampfen  entwickelt  sich  Cl  neben  Clilorjod  nach  der 
Ökicbung :  KHJ.O,  +  8  KCl  +  1 2 HCl  =  9  KCl  + 1)  H.O  +  JCl  +  JCl ,  HCl 
+  H'lj.     Zur    Einleitung    der    Ueaktion    i^t   eine    klebie    Menge   freier 
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Säure  nöthig.  Eine  neutrale  Lsg.  wird  durch  J  braun  gefärbt  und 
erfährt  erst  nach  längerem  Erhitzen  Umwandlung  im  Sinne  der  ersten 
Gleichung  (Basset,  Soc.  57.  766;  Ch.  N.  62.  97;  Ch.  C.  1890. 
[2]  540). 

Eigenschaften.  Kryst.  in  drei  verschiedenen  Formen.  Die 
erste  gehört  dem  rhombischen  System  an  (dicke  Tafeln),  sie  tritt  be- 
sonders bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  in  der  Mutterlauge  auf;  die 
zweite  monokline  kommt  nur  in  Zwillingen  mit  vorwaltenden  Prismen- 
flächen vor,  sie  entsteht  bei  Gehalt  der  Lsg.  an  KJOg.  Die  dritte  Form 
erscheint  in  dünnen,  glänzenden,  zu  Rosetten  vereinigten  Blättern  des- 
selben Systems,  sie  begleitet  stets  die  beiden  vorigen  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  9.  35;  Schabus,  Bestimmung  d.  Krystallgest.,  Wien  1855. 
36;  Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst.  Chemie  1855.  145).  —  Geschmack 
sauer,  zusammenziehend,  röthet  Lackmus  (Serullas).  Wird  von  75  Thln. 
HgO  von  15^,  nicht  von  Alk.  gelöst  (Serullas  1.  c).  Bildungswärme 
(bei  Einwirkung  von  HJO.^  [fest]  auf  KJO3  [kryst.])  3100  cal. ;  Lösungs- 
wärme - 11800  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  13.  25). 

Nach  Millon  (1.  c.)  verliert  es  bei  130  bis  ISO«»  2,3>  HgO.  In 
der  Hitze  entsteht  unter  J-  und  0-Entwickelung  zuerst  KJO3,  dann 
KJ;  auf  glühenden  Kohlen  verpufft  es. 

Ramnielsberg  (Neueste  Forschungen  67)  gibt  für  das  Salz  die 
Formel  2(K20,2J20,),3H,0  an. 

EmfachsauresKaliumjodatkaliumehlorid  KH(J0j3)o,KCl  (Zusammen- 
setzung nach  Serullas,  Millon,  Marignac;  Rammeisberg  nimmt 
die  Verbindung  als  H^jO-frei  an).  Bildet  sich  bei  (nicht  ganz  voll- 
ständiger) Sättigung  von  wässerigem  JCl,  mit  KOH  oder  KgCOj,  und 
Verdunsten  der  Lsg.  (Serullas,  A.  ch.  43.  121).  Wässeriges  JCI3  kann 
leicht  bereitet  werden,  indem  man  Cl  in  J  enthaltendes  H2O  leitet; 
man  versetzt  die  erhaltene  Lsg.  dann  mit  KgCOj,,  bis  das  anfangs  ab- 
geschiedene J  wieder  gelöst  ist  (Rammeisberg,  P.  A.  97.  92;  J.  1856. 
298;  Filhol,  J.  Ph.  25.  506).  —  Man  erw.  KJO3  mit  (zwölffach)  verd. 
HCl  (mit  konz.  erhält  man  KCl ,  JCl.j ,  siehe  dieses)  und  lässt  die  gelbe, 
nach  Cl  riechende  Lsg.  verdunsten  (Serullas,  Rammeisberg).  Durch 
Zusammenkryst.  von  KCl  und  KH(J03)2  wird  es  nicht  erhalten  (Se- 
rullas). —  Kleine,  farblose,  rhombische  Kryst.,  sauer  reagirend  (Ram- 
melsberg  1.  c;  Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  45).  Verwittern  an  der 
Luft,  zersetzen  sich  erst  gegen  260^  beim  Schmelzen,  wobei  das  ge- 
bundene HgO  fortgeht  und  sich  CIJ,  J  und  0  entwickeln;  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  KCl  und  KJ  (Millon,  A.  ch.  [3]  9.  410: 
Berzelius,  J.  B.  24.  174).  In  19  Thln.  H,0  bei  lo^  lösL;  die  Lsg. 
zersetzt  sich  und  es  kryst.  KH(JgO„)  aus.  Kalter  Alk.  zieht  das  KCl 
aus  (Serullas,  Ramnielsberg,  Filhol). 

Zweifachsaures  Kaliumjodat  KHäOTOa)^.  KOH  und  3  Mol.  HJO3 
geben  dieses  Salz  (Millon,  Ditte);  ebenso  das  neutrale  und  einfach- 
saure Salz  bei  Behandlung  mit  Mineralsäuren  (Serullas,  A.  ch.  43. 
117).  Grosse,  trikline  Kryst.  (Rammeisberg,  Handb.  d.  krvst.  Ch. 
1855.  146;  Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  43;  J.  1856.  297).  Verliert 
bei  150  bis  120"  (Ditte),  bei  170  bis  240«  3,25>  H^O  (die  im 
Mol.  enthaltene  H*0-Menge)  (Millon).  Beim  Schmelzen  entweichen  0 
(22,5 ^/o)  und  zwei"  Drittel  des  J,  KJ  bleibt  zurück.     Lösl.  in  25  Thln. 
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H,0  bei  15**;  die  Lsg.  setzt  zuerst  Kryst,  von  einfachsaurem  Salz,  dann 
Ton  zweifachsaurem  ab  (Serullas).  Siehe  auch  Gmelin-Kraut 
(H.  1.  65). 

Monokalinmperjodat ,  Metahyperjodsaures  Kali,  Normales 
Überjodsaures  Kali  (Rammmeisberg)  KJO^  mit  12,65  K,  55,11  J, 
32,24  0  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cl  in  ein  Gemenge  von  KJOj^  und 
KOH  (bei  geringem  Ueberschuss  vonCl  entsteht  K^JjOj») :  KJ03  +  2kOH 
+  Clj  =  KJO4  +  2  KCl  +  HjO.  Kleine,  glänzende,  rhombische  Kryst.,  iso- 
morph mit  KCIO^  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  370).  Reagirt  sauer.  De- 
krepitirt  bei  389«^  und  schmilzt  bei  582*^  (Carnellev  und  Williams). 
Lösl.  in  290  Thk.  kaltem  H^O  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  320;  J.  1868. 
163).  Erst  bei  300^  verliert  es  0  (7,16»  und  geht  in  KJOg  über 
(Rammeisberg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869.  222),  beim  Glühen  bleibt 
KJ  zurück.  Cl  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein,  J 
wird  bei  160°  zu  Jodsäure  oxydirt.  KJ  zersetzt  es  bei  schwachem  Er- 
wärmen unter  Feuererscheinung;  beim  Vermischen  der  kalten  wässerigen 
Lsgn.  beider  Salze  wird  KJ  abgeschieden  und  KJO^  zu  KJO.,  reduzirt. 
Beim  Erwärmen  dagegen  findet  folgende  Reaktion  statt:  SKJO^  +  KJ 
=  4KJ03  (Philipp,  P.A.  137.  319;  J.  1869.  224).  Die  Lsgn.  dieses 
(und  der  anderen  Perjodate)  sind  bei  höherer  T.  starke  Oxydations- 
mittel (Philipp,  B.  2.  149).  Siehe  auch  Magnus  und  Ammermüller 
(P.  A.  28.  521);  Langlois,  A.  ch.^  [3]  34.  257;  J.  1852.  345;  J.  pr. 
56.  36);  Lautsch  (J.  pr.  100.  72;  .J.  1867.  162);  Gmelin-Kraut 
(U.  1.  65). 

Trilialiumperjodat,  Mesohyperjodsaures  Kali  KaJ05  +  4H20. 
Konz.  alkoholisches  Kali  wird  mit  der  warmen  konz.  Lsg.  des  vorigen 
gemischt;  es  kryst.  Rhomboeder  des  Perjodats.  Sie  sind  sehr  zerfliess- 
Hch,  ziehen  COj  an  und  geben  eine  alkalisch  reagirende  Lsg.  (Ihre, 
Om  öfverjodsyrans  Mattningskapacitet,  Örebro  1869.  13). 

Tetrakalinmperjodat,  Dimesohyperjodsaures  Kali,  Halbüber- 
jodsaures  Kali  (Rammeisberg)  K^J^Oj»  +  ^H^jO  bildet  sich  aus 
der  Lsg.  von  KJO^  beim  Versetzen  mit  KOH  und  Eindampfen  (Magnus 
und  Ammermüller,  P.  A.  28.  521),  auch  beim  Eintragen  von  pul- 
verisirtem  KTO^  in  alkoholische  Kalilauge;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  in  Nadeln  ab  (Ihre  1.  c).  Prismatische  Kryst.  des  triklinen 
Systems,  nach  Rammeisberg  und  Ihre  HgO  enthaltend,  das  sie  über 
HjSO^  verlieren.  Löst  sich  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  in  9,7  Thln. 
kaltem  H^O  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  320;  J.  1868.  163).  Beim 
Schmelzen  verliert  das  Salz  etwa  acht  Neuntel  seines  0;  es  bleibt  ein 
Gemenge  (oder  Verbindung)  von  der  Zusammensetzung  2KJ,K^0  zu- 
rück (Rammelsberg).  Die  Lsg.  in  HgO  nimmt  beim  Kochen  J  auf 
und  bildet  KJO,  und  KJ:  K^J^O^  +  2J  =  3KJ0,  4- KJ.  Cl  erzeugt 
beim  Einleiten  in  die  kochende  Lsg.  KJO4,  KCIO3  und  KCl:  3KjJaOj, 
-f-3Cl,  =  6KJO,  +  KClO,  +  5KCl  (Philipp,  B.  2.  149:  P.  A.  137. 
319;  J.  1869.  224). 

Ein  saures  Salz  der  Säure  H4J20^:  KjHJjjO.»  ist  von  Kimm  ins 
erhalten  worden  (Soc.  1887.  356;  Ch.  N.  55.  91).  Findet  sich  in  der 
bei  der  Darstellung  von  KCIO^  zurückgebliebenen  Mutterlauge  und  wird 
daraus  durch  eine  geringe  Menge  HNO.,  als  weisser  Niederschlag  er- 
halten.    Ist  in  H2O  weniger  lösl.  als  KJO^  und  kryst.  ohne  H^O. 
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Thermische  Pliänomc^ne  bei  der  Neutralisation  vou  Uenei 
jodsäureiinilKali«    Die Wärmeentwickekmg bei  derKeaktion  von KO] 
auf  1  Mol.  Säure  ist  für  das  erste  Mol.KOH  hV^O  cal,  für  das  zweite  Mol. 
21440  caL,  das  Maximum»  für  das  dritte  ol50  caL,  das  vierte  und  füni 
2300  caL     Das  Maximum    deutet    an ,    dass    die  Neutralisation   bei  d| 
Vereinigung  von  1  Mol.  Säure  mit  2  Mol.  KOH  nomial  ist,  und 
steht  im  Einklang,  dass  an  dieser  Stelle  die  Reaktion  der  Lsg.  von  d4 
Sfkuren    in    die    basische    übergeht.      Das  Verhältniss    1    Mol.  Säure 
2  Mol.  KOH   findet   sieh  in  dem  Tutrakaliumperjodat  K^JsOj^+OHji 
wenn  man  die  Molekülzahl  verdoppelt,  demnach  ist  dieses  Salz  als  di 
normale  anzusehen.     Aus  den  thermischen  Untersuchungen  ergibt  s!< 
weiter,    dass   das  Mol.  der  freien  Ueberjodsiiure    als   das  doppelte  v< 
H,JO^  und  zwar  H^J^iJj  +  ^HjO  angenommen  werden  muss  (s.  Uebei 
jüdsäure).     Die    geringe  Wlirmeentwickelung   bei  der  Vereinigung  v( 
1  Mol.  KOH   mit    1  ÄIoL  Ueberjodsiiure    findet    dann    ihre    Erklarunj 
dfirin,    dass    das    Mol.    H^J^O,,  +  3HjO    unter    beträchtlicher    Wärm« 
absorptiou  gespalten  wird  und  da«  saure  Salz  KJO^  zunächst  entsteht. 
Die  Wärmeentwickelung  durch  den  Ueberschuss  über  2  Mol.  KOH  ai 
1   Mol.  Säure   zeigt    die  Bildung  basischer  Salze  an,    die  aber  aus  d< 
Lsg*  noch  nicht  kryst.  erhalten  werden  konnten  (J.  Thomsen,  Therm< 
ehem.  Unters.  1.  244;  B.  ix  2). 


Kaiimn  und  Fluor* 


Kaliximfluorid. 

F 1  u  o  r  k  a  1  i  u  m. 

KFl;  MG.  58,00;  100  Thle.  enthalten  67,19  K,  32,81  Fl. 

K  zersetzt  HFl  und  andere  Fl«Verbindungen  (BFl^,,  SiFI^,  Metal 
fluoride)  unter  Bildung  von  KFl,  Wird  durch  nicht  ganz  vollständige  Nei 
traUsation  von  HFl  (in  H._,0-Lsg. )  mit  KOU  oder  K^CO ^  in  Flatingefüssei 
Abdampfen    und  Glühen    dargestellt  ( G  a  y  -  L  u  s  s  a  c    und  T  h  e  n  a  r 
Recherch.  2.  IH;  Berzelius).    Der  Kückstaud  ist  schmelzbar  (bei  789^ 
Carnelley,   Soc.  33.  273),    zerfliessHch,    schmeckt   scharf  salzig 
reagirt   alkalisch.     Aus   der  wässerigen   Lsg.   kryst.   beim  Abdampfe 
zwischen    35    und    40 '^   farblose,    oft   säulenförmig   verlängerte    Würft 
(auch  häufig   mit  tricbt43rförmig   quadratisch  vertieften  Flächend  (Be: 
zeliosl  mit  den  obengenannten  Eigenschaften.    SG.  2,454  (B  öd  ekel 
J.  18H0.  17:  2.  481;  Schröder,  Dichtigkeitsmessung,  Heidelb.  1873) 
H,2S04  und  Cl  zersetzen  es.    KFl  schmikt  mit  B^O^  und  SiOj  zu  ein< 
glasartigen,  nach  dem  Erstarren  milchweissen  Masse  zusammen  (Bei 
zelius.  Schiff).    Die  Lsg.  ätzt  Glas.    Aus  der  konz.  wässerigen  Lf 
kryst.  unter  bestimmten  Bedingungen  das  Salz  KFl  -\-  2HjO  in  lan[^ 
Prismen:  auch  wird  es  aus  solcher  Lsg.  durch  Alk.  gelallt  (H.  Ros^ 
P,  A.  55.  .*>54),  femer  durch  Abdampfen  im  Vakuum  erhalten  (Frem; 
A,  eh.  [3]  47.  27).    Beim  Erhitzen  sclimilzt  es,  gibt  das  H,0  ab  ni 
gesteht  alsdann  in  Würfeln.    In  wässerigem  essigsaurem  Kali  und  Te] 
Alk.  lösL  (Stromeyer). 
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Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  38000  cal. 
Neutralisationswärme  von :  KOH  (fest)  +  HFl  (flüssig)  =  KFl  (fest)  +  H^O 
(fest)  30980  cal.;  KOH  (gelöst)  +  HFl  (gelöst)  =  KFl  (gelöst)  +  H,0 
(flüssig)  16120  cid.  (J.  Thomsen,  Guntz).  Lösungswärme  von  KFl 
3400  cbA,  (Favre),  3600  cal.  (Guntz).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von 
KFl  -r  2H80  aus  KOH  (fest)  +  HFl  (flüssig)  -f  H^O  (fest)  =  KF1,2H,0 
(fest)  34170  cal.;  bei  Anwendung  von  HFl-Gas  41410  cal.  (Guntz, 
C.  r.  97.  256,  1588;  Ch.  C.  1883.  583;  1884.  163;  C.  r.  98.  428; 
A.  ch.  [6]  3.  17). 

Flnorwasserttoflfflnorkalium  KFl, HFl  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lsg.  von  KFl  mit  der  nöthigen  Menge  wässeriger  HFl,  oder  aus 
KOH  bei  Neutralisation  mit  dem  doppelten  Aequivalent  HFl  (Berzelius, 
Främy),  auch  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  KFl  mit  Essigsäure 
oder  alkoholischer  Benzoesäure  (Borodine,  C.  r.  45.  553;  J.  1862.  264). 
Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lsg.  in  flachen  Gefässen  bilden  sich 
quadratische  Tafeln,  in  tiefen  Gefässen  Würfel  (S^narmont,  Eammels- 
berg.  Neueste  Forschung.  1857.  13;  J.  1857.  128).  Bei  raschem  Ver- 
dampfen entsteht  ein  fester,  durchscheinender  Körper,  der  aus  breiten, 
sich  durchkreuzenden  Blättern  besteht.  In  der  Hitze  fast  unzersetzt 
schmelzend;  gibt  beim  Glühen  HgO-freie  HFl  ab  und  hinterlässt  KFl 
(Berzelius).  In  reinem  HjO  llösl.,  schwierig  in  HFl-haltigem ;  konz. 
essigsaure  Kalilsg.  löst  es  reichlich,  auch  verd.  Alk.;  es  wird  dagegen 
durch  starken  Alk.  aus  der  konz.  H^O-Lsg.  gefällt  (Stromeyer).  Das 
trockene  Salz  greift  Glas  sehr  langsam  an  (Fr^my);  beim  Schmelzen 
zersetzt  es  viele  Mineralien;  beim  Erhitzen  mit  dem  sechsfachen  Gewicht 
PbO  entweichen  11,6>  H^O  (Berzelius,  Gibbs,  SiU.  Am.  J.  [2]  37. 
355;  .1.  1864.  684). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  KFl  (gelöst)  und  HFl  (gelöst) 
— 450  cal.  ( — 330  cal.).  Lösungswärme  — 6010  cal.  Daraus  wurden 
die  folgenden  thermischen  Werthe  bestimmt : 

KFl  (fest)  +  HFl  (Gas)  =  KFl, HFl  (fest)  =  +21040  cal. 
,    (flüss.)  ,  ,     =+13800    „ 

KOH  (fest)  +  2HF1  (Gas)  =  KFl , HFl  (fest)  +  H^O  (fest)  =  26570  cd. 
,    (flüss.)  =         „  ,  =19330    , 

Beim  Vermischen  von  KFl-Lsg.  mit  wässeriger  HFl  findet  dem- 
nach Wärmeabsorption  statt,  die  mit  Zunahme  des  Gehalts  der  Lsgn. 
vermehrt  wird,  mit  zunehmender  Verdünnung  aber  abnimmt.  Danach 
scheint  in  den  Lsgn.  das  saure  Fluorid  sich  partiell  zu  zersetzen 
(Guntz,  A.  ch.  [6]  3.  21;  C.  r.  97.  256;  Ch.  C.  1883.  583;  C.  r.  98. 
429;  B.  17.  128c;  Ch.  C.  1884.  276). 

Von  Moissan  (C.  r.  106.  547;  B.  21.  223c;  Ch.  C.  1888.  461) 
sind  noch  die  folgenden  Doppel  Verbindungen  dargestellt  worden: 

KF1,3HF1.  5  bis  6  Thle.  KFl, HFl  werden  in  10  Thln.  H^O-freier 
HFl  gelöst,  auf  —23°  abgekühlt  und  die  ausgeschiedenen  Kryst.  ab- 
gesaugt. Oder  man  mischt  KFl, HFl  und  HFl  in  den  der  Formel  ent- 
sprechenden Mengen  und  erh.  im  geschlossenen  Platintiegel  auf  85°; 
bei  68°  scheiden  sich  die  Kryst.  ab.  —  Hygroskopisch,  gibt  an  feuchter 
Luft  HFl  in  Dämpfen  ab,  zersetzt  sich  in  H^O  unter  Kälteerzeugung, 
zerföllt  beim  Erhitzen  in  KFl  und  HFl;  bei  100°  wirkt  es  auf  kryst. 
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Si  niclit  ein,  beim  schnellen  Erhitzen  aber  entsteht  unter  Feuererecl 
nuiig  SiFl^,     Durch  konz.  H^SO^,  KOH,  NH.^  wird  es  lebhaft  zerset 

KFL2HF1    wii'd    auf   analoge    Weise    dargestellt,    ist    bei    105 *' 
flüssig  und  erstarrt  beim  Ertalten  zu  einer  Krystallniasse  mit  ähnlicht 
Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung. 


Kalium  und  Schwefel. 


K  und  S  vereinigen  sich  bei  gelindem  Erhitzen  unter  ErglüJien 
(Davy,  Gay-Lussac  und  Thenard).  Es  können  dabei  alle  Verbin- 
dungen des  K  mit  S  mit  1  bis  5  At.  S  auf  2  At,  K  entstehen  (Ber- 
zelius).  K  zersetzt  alle  S-haltigen  anorganischen  und  organischen  Ver- 
bindungen .  selbst  die  beständigsten  Sulfate  (wie  Schwerspath)  unter 
Bildung  von  K.,S  (durch  Nitropi-ussidnati-iuni  nachweisbar)  (Schönn,  ~ 
8.  51;  J.  1869,  844). 

Kaliummonosulfid, 

E  i  n  f  a  c  h  -Seh  w  e  f  e  1  k  a  l  i  u  m. 

Kß;   MG.  110,(J4;  100  Thle.  enthalten  70,94  K,  29,06  S. 

Bildung.  Beim  Sättigen  von  Kuh  lauge  mit  H^S  und  Zusi 
einer  der  vorher  angewandten  gleichen  Menge  Kahlauge  entsteht  eil 
Lsg.  des  Sulfids,  die  beim  Verdampfen  im  Vakuum  und  Glühen  d< 
Rückstandes  im  H->Sti"om  l-L,()-freies  Kq8  zurückliisst  <Berzt*lius,  P. 
B.  4::;8:  Schüne,  F.  A.  131.  18U).  K^S  entsteht  ferner  durch  Reduk^ 
tion  von  K,S(),j  mit  H,  C  oder  CO  in  der  Glülihitze:  K.,S0^4-4H3 
KgS  +  4  H.b ,  EMI,  +  4 C  =  KjS  +  4  CO.  Bei  Anwendung  von  ^ 
entweichen*  CO^  und  SO^  (Stammer,  P.  A,  82.  135;  J.  iBöl.  30r 
Wird  mit  Kuhle  reduzirt,  so  bilden  sich  bei  zu  niedriger  T.,  bei  Uebei 
schuss  oder  Mangel  an  C  stets  Polysulfide  des  K  (im  letzten  Falle 
KgCOy  gemengt),  die  auf  keine  Weise  (auch  nicht  durch  starkes  Glühen 
mit  K^CO>,)  in  K^S  übergeführt  werden  können  (Berzelius,  Gav- 
Lussac,  A.  eh.  30.  24;  Wittstock,  P.A.  55.  536;  Bauer,  A.W, 
30.  285;  J.  pr.  75.  24G;  J.  1858.  1K3).  Bildet  sich  bei  gelindem 
Erhitzen  von  S  mit  überschüssigem  KOH  neben  K^S^O.,  (Berzelius), 
Wird  ferner  in  Lsg:  durch  doppelte  Umsetzung  von  BaS  (und  ander« 
Sulfiden)  mit  K,SÖ.  etc.  erhalten  (^Vincent,  B.  10.  898;  A.  eh.  [5] 
22.  545;  Ch.  C.  1877,  398). 

Darstellung.     Geschieht  in  der  Technik   nur  durch  Redukti« 
von  K^SO^  mit  C,     Die  Reduktion  wird    am  besten   in  einem  Kohlei 
tiegel  ausgeführt  (Berthier).  kieselsiiurehaltige  Gefasse  werden  scbm 
angegriifen,  nach  Gossage  und  Mathieson  (B.  22.  520 c)  kann 
diese  Wirkung  durch  Zusatz  von  30^',o   (vom  angewandten  KjSO^)  Na( 
verhindern,  NaCl  dient  als  Umhüllungs-  und  Verdünnungsmittel  (es  v( 
hindert   dadurch    auch  Oxydation    der    Schmelze   beim   Herausnehmea] 
üeber  anderweite  Verbesserungen  siehe  G .  und  M.  (Patentbl.  10.  401 


Ealiumznonosulfid.  49 

Oh.  C.  1889.  830;  Welton,  Ch.  C.  1878.  288).  Zur  Herstellung  einer 
Lsg.  von  KjS  wird  die  Umsetzung  von  K^SO^  mit  BaS  (siehe  oben) 
empfohlen ;  das  gepulverte  BaS  ist  bei  Lufbabschluss  mit  der  kochenden 
Lsg.  von  K2SO4  zu  behandeln. 

Eigenschaften.     Durch   Reduktion   von   KjjSO^    im   H-Strom 
erhaltenes  KjS  ist  hellzinnoberroth  und  krystallinisch,  in  geschmolzenem 
Zustande  schwarz  (Berzelius).     Unter   Anwendung  von  Kohle  dar- 
gestelltes ist  fleischroth,   warzenförmig  krystallinisch,  aber  stets  durch 
Polysulfide  verunreinigt  (Witt stock,   P.  A.  60.  536);   durch  Ein- 
trocknen der  Lsg.  im  H-Strom  erhaltenes  ist  farblos.     Verdampft  in 
Glühhitze   (Berthier,  A.  ch.  22.  233).     Beim   Glühen    an    der   Luft 
verbrennt  es  nur  langsam ,    weil    es  sich    mit   einer  Kinde  von  K^SO^ 
bedeckt   (Berzelius,   Berthier).     Ueber  das  Verhalten   gegen  PCl,- 
Dampf  s.  Baudrimont  (A.  ch.  [4]  2.  19;  Gmelin-Kraut  II.  1.  34). 
KjS  verbindet  sich  leicht  mit  den  S-Verbindungen  der  elektronegativen 
und  schwächer  elektropositiven  Metalle  (Zn)  zu  Doppelsulfureten  (Sulfo- 
Salzen).    An  der  Luft  zerfliesslich,  löst  sich  in  H^O  unter  bedeutender 
Erhitzung;  die  Lsg.  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  nach  den 
oben  angegebenen  Methoden  dargestellte;    sie   reagirt   stark   alkalisch. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  (auch  im  Vakuum  oder  beim  Ein- 
leiten von  H)  unter  langsamer  Entwickelung  von  H^S,  es  muss  dem- 
nach KjS   darin  in  KSH  und  KOH  zersetzt  sein.     Das  Verhalten  der 
I^sg»   gßgen   Nitroprussidnatrium ,   die  thermischen  Erscheinungen   bei 
der  Absorption  von  H^S   durch  Kalilauge   (J.  Thomsen,   P.  A.  140. 
522)  und   manche  Reaktionen  der  Lsg.  von  K^S  bestätigen   diese  An- 
nahme   (VergL  Kolbe,    J.  pr.  [2]  4.  414;   J.'  Thomsen,    J.  pr.   [2] 
5.  247;  H.  Rose,  P.  A.  55.  536;   Bauer,  A.  W.  30.  285;  J.  1858. 
116;  Claesson,  J.  pr.  [2]  15.  218).     An  der  Luft  färbt  die  Lsg.  sich 
gelb,    indem   sie  0  und  CO2   aufnimmt;    dabei   entstehen  KgSjOj   und 
KjCOj :  2K2S  +  0  +  HjO  =  2KOH  +  K^S,,  K,S2+  0,  =  K,S,Ö,.  Durch 
Behandeln   mit  gefälltem    Cu   wird    sie   wieder    farblos    (Priwoznik, 
A.  164.  29).     Säuren    zerlegen    die    farblose   Lsg.    ohne   Abscheidung 
Ton  S:  KjS  +  H2SO,  =  H,S  +  K,SO^.     Sie  löst  leicht  S  unter  Gelb- 
färbung und  Bildung  höherer  Sulfide.    Kaliumpermanganat  oxydirt  die 
Lsg.   schon   bei  gewöhnlicher  T.  langsam;   dabei   entstehen  H^SO^,  S 
und  Trithionsäure   (wahrscheinlich);   in  der  Hitze  wird  fast  aller  S  in 
HjSO^  tibergeführt  (Honig  und  Zatzek,  A.  W.  88.  [2]  532). 

Aus  der  Lsg.  sind  zw^ei  Hydrate  erhalten  worden: 

KjS  -f-  SHjO  scheidet  sich  aus  der  konz.  Lsg.  durch  absoluten 
Alk.  als  Oel  ab  (Berzelius,  P.  A.  G.  438),  das  im  Ueberschuss  von 
Alk.  sich  wieder  löst.  Beim  Verdunsten  der  konz.  Lsg.  in  Vakuum 
bleiben  zerfliesslich e  Prismen  des  Hydrats,  Sabatier  erhielt  es  in  hell- 
rosafarbenen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  (A.  ch.  [5]  22.  28). 
Verwittert  im  Vakuum,  wobei  3  Mol.  H^O  fortgehen,  und  gibt  im 
H-Strom  alles  H^O  ab  (Schöne,  Dissert.,  Berlin  18«T.  18;  P.  A. 
131.  380). 

KjS4-2H.O  wurde  von  Sabatier  (l.  c.)  durch  Erhitzen  des 
vorigen  im  Vakuum  dargestellt  und  ist  weiss. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  K^S  aus  den  Elementen: 
Handlmch  der  Anorgaaisohen  Chemie.    II.  S.  ^ 
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HjO-frei  +52000caL  (Sabatier  1. c),  gelöst  (=KSH+KOH)  113300 cal., 
nach  Berthelot +102200  cal.  Lösungswäxme  eines  unreinen,  aus  KjSO^ 
durch  Reduktion  mit  C  dargestellten  Produktes  +5300  cal.  (Favre 
und  Silbermann),  +5000  cal.  (berechnet  auf  den  Gehalt  an  K,S).  Mit 
zunehmender  Verdünnung  wird  die  Wärmetönung  schwächer,  ist  für 
Lsgn.  mit  einem  Gehalt  von  5  bis  10  Mol.  H^O  airf  1  Mol.  KgS  negativ, 
nimmt  bei  weiterer  Verdünnung  wieder  ab  und  ist  beim  Zusammen- 
setzungsverhältniss:  1  Mol.  K^S  und  127  Mol.  H^O  =  0.  Die  Lösungs- 
wärme von  KgS  +  öHgO  (bei  16«)  —2600  cal.,  von  K5jS4-2H,0 
+1900  cal.  (bei  17,6^) ;  Büdungswärme  von  KgS  +  2HjO  aus  KjS+5HgO 
—4500  cal.  Bei  der  Reaktion:  K^S  +  COj,  +  H^O  =  K^COj,  +  H,S 
(bei  hoher  T.)  werden  13600  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5] 
9.  154). 

Ealiumsulfhydrat. 

Schwefel  Wasser  Stoff- Schwefelkalium. 

KSH;  MG.  72,01;  100  Thle.  enthalten  54,20  K,  44,41  S, 

1,39  H. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  K  im 
HjS-Strom:  K  +  H2S  =  KSH  +  H  (die  Menge  des  frei  werdenden  H 
stimmt  mit  der  aus  der  Gleichung  berechneten  überein),  das  Produkt 
ist  eine  graugelbe  oder  braune  Masse,  die  mit  Säuren  HjS  entwickelt 
(Gay-Lussac  und  Thänard  (Recherch.  1.  185;  A.  eh.  l4.  363).  Man 
leitet  HjS  über  KgCOa,  das  in  einer  Retorte  zum  Glühen  erhitzt  wird: 
KgCOg  +  2H2S  =  2KHS  +  COj  +  HjjO.  Weiss ,  geschmolzen  schwarz 
(Berzelius).  Durch  Sättigen  von  KOH  mit  H^S,  Verdunsten  im 
Vakuum  oder  im  H^S-Strom  und  Erhitzen  der  ausgeschiedenen  Erjstalle 
(von  2  KSH,  H^O  [s.  u.])  auf  200  <^  wird  es  als  fleischroth  krystallinische 
Masse  erhalten,  die  bei  dunkler  Rothglut  zu  einer  gelben  Flüss.  schmilzt 
(Schöne,  Dissert.  Berlin  1867). 

Eigenschaften.  Sehr  zerfliesslich ,  auch  in  Alk.  lösl.;  die 
Lsg.  (welche  in  Allem  mit  der  aus  KOH  und  HgS  dargestellten  überein- 
stimmt) riecht  schwach  nach  HjS,  reagirt  und  schmeckt  stark  alkalisch 
und  ist  bitter.  Beim  Durchleiten  von  Luft,  H  oder  N  verliert  sie 
H2S  (Gernez,  Cr.  64.  606;  J.  1867.  86);  sie  zersetzt  sich  beim 
Kochen,  zuletzt  ist  nur  KOH  in  der  Lsg.  vorhanden  (Schöne).  An 
der  Luft  oxjdirt  sich  die  KSH-Lsg.  unter  Gelbfärbung,  wobei  zunächst 
KjS^  und  KOH  entstehen,  welche  unter  Entfärbung  Kaliumthiosulfat 
K^SgOg  bilden.  S  wird  unter  Entwickelung  von  HoS  (Unterschied  von 
KgS)  gelöst,  wobei  K^S^  entsteht,  das  durch  überschüssiges  H^S 
leicht  wieder  zu  KgS  reduzirt  wird.  Säuren  entwickeln  aus  der  nicht- 
oxydirten  Lsg.  HgS  ohne  S- Abscheidung.  Bei  der  Elektrolyse  werden 
am  positiven  Pol  S  und  H.>S,  am  negativen  H  abgeschieden  (Bunge^ 
B.  3.  911). 

Das  durch  Verdunsten  der  Lsg.  erhaltene  Hydrat:  2KSH  +  HgO 
(s.  o.)  erscheint  als  farblose,  durchsichtige,  rhomboedrische  Kryst., 
die  sehr  zerfliesslich  sind  und  alkalisch  reagiren.    Verlieren  erst  oberhalb 


Ealiambiaulfid.    Ealiomtrisulfid.  ^\ 

170®  Erystallwasser  (mit  wenig  HjS).     Nach  Sabatier  wird  die  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel:  4KSH  +  HgO  ausgedrückt. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  KSH  aus  den  Elementen 
+64000  cal.  (Sabatier,  A.  eh.  [5]  22.  30),  der  Lsg.  in  H^O  +65140  cal. 
(J.  Th  omsen).  Die  bei  der  Reaktion :  KOH  (gelöst)  +  H^S  (Gas)  =  KSH 
(anhjd.)  +  H,0  (Gas)  entwickelte  Wärme  beträgt  14480  cal.  Lösungs- 
wärme filr  1  Aeq.  KSH  in  40  bis  400  Thhi.  H^O  +770  cal.  (bei  17°), 
die  Wärmetönung  wird  bei  steigender  Verdünnung  negativ,  nimmt  dann 
wieder  ab  und  ist  für  eine  Lsg.  mit  IKSH  auf  115  H^O  =  0.  Lösungs- 
wärme des  Hydrats  (1  Aeq.  in  45  bis  240  Thk.  HgO)  bei  16<>  +620  cal., 
die  Hydratationswärme  (4KSH,H,0)  +150  cal.  (für  H^O  flüssig), 
—210  cal.  (für  H^O  fest)  (Sabatier  1.  c). 


EaHombisnlfid. 

Zweifach -Schwefelkalium. 

K^Sj;  MG.  142,02;  100  Thle.  enthalten  54,96  K,  45,04  S. 

Bildet  sich,  wenn  man  eine  alkoholische  Lsg.  von  KSH  der  Luft 
aussetzt,  bis  die  Oberfläche  von  abgesetztem  Kaliumhyposulfit  (K^S^Oy) 
trübe  wird ,  dann  im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft :  2  KHS  +-  0  = 
KjS, -f-HgO  (Berzelius).  Nach  Geiger  entsteht  es  beim  Glühen  von 
2  Mol.  KHSO^  und  mindestens  7  At.  C  (N.  Tr.  3.  1,  453)  oder  von 
4  Mol.  KjCOj,  mit  höchstens  7  At.  S  (Berzelius,  A.  eh.  20.  49). 
Pomeranzengelbe  oder  gelbrothe,  krystallische,  leicht  schmelzbare  Masse. 
Die  Lsg.  in  Hg 0  ist  gelb;  sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  ohne  Absatz 
von  S  zu  Kaliumthiosulfat:  KgSg -}- Oj,  =  KjSjOg.  Säuren  zersetzen  sie 
unter  Entwickelung  von  HgS  und  Abscheidung  von  S  (Berzelius). 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +53000  cal.  (Ber- 
thelot, Ch.  C.  1883.  164). 

Ealiumtrisulfid. 

Drei  fach -Schwefelkalium. 

KjSg;  MG.  174,00;  100  Thle.  enthalten  44,88  K,  55,12  S. 

Mit  Kohle  gemengt,  aber  sonst  im  reinen  Zustande  erhält  man  es, 
wenn  man  CSj, -Dampf  über  glühendes  K^COa  leitet.  Anfangs  büdet  sich 
KaliumsuKokarbonat  als  leichtflüssige  rothe  Masse:  2KgCOj,  +  3CS2  = 
2K^CSj,  4-  3CO2,  welche  sich  dann  zu  einem  schwarzen,  schwer  schmelz- 
baren Gemisch  von  C  und  dem  Sulfid  zersetzt:  2K5jCS„  =  2KoS,j+ 2C 
(Berzelius,  Schöne).  Unreine  Produkte  erhält  man:  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  4  Mol.  KjCO,,  mit  10  At.  S  bis  zum  vollständigen 
Entweichen  von  COj ;  dabei  entsteht  eine  Schwefelleber  aus  3  At.  K^Sg 
und  1  At.  K,SO^  :  4K,C03  +  lOS  =  K,SO,  +-  3K,S,  +  4C0,  (Ber- 
zelius). Femer  beim  üeberleiten  von  H.,S  über  glühendes  K.SO^  als 
schmelzbare,  rothe  Verbindung,  gewöhnlich  mit  S  verunreinigt  (bei  starkem 


Kalium. 

Glühen  und  im  raschen  Gasstrom  kann  man  es  rein  erhalten,  Schöne] 
►iabatier  iA.  vh.  [5]  22.  56)  erliielt  durch  Einwirkung  von  CS,^ 
Dämpfen  auf  K^,SO^  Lei  Rothglut  eine  schön  rothe,  sehr  hjgroskopiscl 
Schmelze,  welche  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirte  und  mit  einer 
liehen  Schicht  von  S  und  K^S,,0.,  überzog.  Die  Zusammensetzung  enl 
sprach  etwa  der  Formel:  KoS^..  (wiikriächeinlich  ein  durch  S  verun- 
reinigtes Präparat)-  Im  festen  Zustande  gelbbraun,  geschmolzen  schwarz, 
deuthch  kr y stallisch.  In  Rothglut  beständig,  gibt  beim  Weissglühen 
S  ab.  Die  Lsg.  in  H^O  ist  braungelb,  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  KjSgO.,  und  Fällung  von  1  At  S.  HCl  macht  aus  diesem 
und  den  folgenden  Sulfiden  H^S  frei,  ausserdem  entsteht  eine  Emulsion^ 
aus  welcjier  sich  allmählich  Oeltröpfcheu  von  H^S^  absetzen  (Reh 
A.  246.  356;  B.  21.  596 c).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  d( 
Elementen  +57300  caL,  für  die  Lsg.  +5S800  cal.  Umsetzungswärm< 
bei  Einwirkung  von  HCl  +  J  für  I  Aeq.  bei  10"  +1Ö000  cal,  (Saba^ 
tier,  Ä.  eh.  ['j]  22.  56).  (Das  fdr  die  kalorimetrischen  Bestimmung« 
verwendete  Sulfid  war  wahracheinlich  dm'ch  S  verunreinigt). 

Kaliumtetrasalfid. 

Vierfach-Schwefelkalium. 


KjS,;  MG.  205,98;  100  Thle.  enthalten  37,91  K,  62,09  S. 

Man  leitet  Schwefelkohlenstoff-Dampf  über  glühendes  K^SO^, 
lange  noch  00^  entweicht  (Berzelius)»     Beim  Glühen    von  li^SOj  ii 
HjS-Strom    erhielt  Berzelius    eine  schmelzbare  rothe  Masse  mit  et 

4  Ät.   K    auf  7    At.   S ,    die    bei    weiterem    üeberleiten    von    H^S 
der  Hitze  S   verlor  (wahrscheinlich   lag   ein  Gemenge   von  K^S  und 
vor,  Schöne).     Beim  Schmelzen  von  K^CO^  mit  überschüssigem  S 
CO^-Strom  bei  8n0**  entsteht  eine  Schwefelleber,  enthaltend  K^S^  un< 
K,SO^  (Schöne).     Ein  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  K.CO^^  und  2  Thli 

5  bereitetes  Gemenge  von  Iv^SO^  und  K._,S^  wird  im  geschmolzenen  Zu^ 
stände    durch    HjS    unter    Bildung    von    K^S^,    H,vO    und    S    zersetzt 
3K^S.^  -f  K^SO^  +  4H,S  ^  4K3S,  +  4H,0 "+  4S  (Berzelius).    Kocl 
man  K^S  mit  der  erforderlichen  Menge  S  und  mit  H^O  (am  besten  il 
H^S- Atmosphäre) ,   so   entsteht   eine  Lsg.   von  K._,S^,   aus  der  sich  ei 
Hydrat  dieser  Verlunduug  abscheidet  (s.  u.),  welches  im  H-Strora  b< 
Rothglut  das  H.,0  abgibt  und  H^O-freies  K^S^  als  hyacinthrothe,  durch^ 
scheinende j    sebr  veränderliche  Masse    zurücklässt    (l^abatier,    A. 
[5]  22.  57).     Berzelius   erhielt   eine  gelbbraune,  Schöne  eine  rot 
braune    krystaUisclie  Masse,    die  erst  oberhalb  800'^  S    abgibt    und  U 
K,jSa   übergeht.     Mischt   man  KgS^   mit  S   imd    leitet  in  der  Glühhi< 
HyS  darüber,    so  bleibt  zuletzt  eine  Verbindung  von  etwa  4  At.  K  ai 
9  At.  S  (Fünftehalb-Schwefelkaliura,  Berzelius),  die  Zusammensetzui 
ist  jedenfalls  sehr  variabel.     Die  Lsg.   (einfacbste  Bereitung  s.  o.) 
durch    Säuren    unter    Entwickelung    von    H^,S    und    Abscheidung    v( 
3  At.  S  zersetzt;   beim  Stehen   an    der  Luft    bildet  sich  darin  KgS20j 
2  At.  S  werden  gefällt.     Aus    der   LsSg.  können   mehrere  Hydrate  v< 
K^S^  erhalten  werden: 


1.  K.8^-f2H20    kryst.    aus    der  im  Vakuum    neben   CaCL  konz. 
|Lsg.  in  dünnen  orangerothen  Blättclien  (Schöne)  oder  rothen,  zirkon- 

artigen  Krystallen,  auch  in  glänz*?nilen,  anscheinend  monoklinen  Prismen 
(SabatierK  Es  scheidet  sich  auch  aus  der  Lsg.  mit  Alk.  aus.  Sehr 
hygroskopisch,  leicht  in  HgO,  wenig  in  Alk.  lösl.  Sclunikt  beim  Er- 
laben und  gibt  bei  Luftabscliluss  tl,0,  H^S  und  S  ab;  der  Rückstand 
ist  dunkelbraun,  erkaltet  heller  (Schöne), 

2.  KoS.-f  8H,0  lallt  bei  Zusatz  von  Alk.  von  80«  T.  zur  konz. 
von  KgS^  (auch  K^S.j  ak  bräunllehrothes  Oel.  Durch  absoluten 
wird  diesem  Hydrat  H^O    entzogen   und  es   bilden  sich  Krystalle 

iTielleicht  vom  ersten  Hydrat)  (Schöne). 

3.  Sabatier  erhielt  das  Hydrat  K^S^  +  ^»HaO  als  lebhaft  gelbe 
Efflorescenz  der  Krystalle  von  K^S^  +  2H^0  im  Vakuum. 

VVannetönung  bei  der  Bildung  von  K,S^  aus  den  Elementen 
+^300  c^l.  (ber.).  Lösungs wärme  {fiir  1  Aeq.  in  100  Thln.  H.0) 
bei  K)**  +600  cal.,  ümsetzungswärme  bei  Einwirkung  von  HCl  +  J-Lsg. 
+16000  cal.  Lösungsw'arme  von  KaS  +  SH.O  (für  1  Aeq.  in  500  H,0) 
bei  12"  — 8750  cal.,  Umsetzungswärme  desselben  (kryst.)  bei  Einwirkimg 
von  HCl^J-Lsg.  -fl^lOO  cal.  Lösungswärme  von  K^S -f-  ^sH^O 
—1120  cal,  bei  11,3^.  HoS  zersetzt  verd.  Lsgn.  unter  S- Abscheidung; 
die  Menge  des  abgeschiedenen  S  steigt  mit  der  Verdünnung,  Ent- 
sprechend ist  die  Wännetonung  bei  Einwirkung  von  H^S  auf  verd. 
Lsgn.  positiv,  während  H^jS  mit  dem  Hydrat  K2S^  +  2H^()  nur  beim 
ErwänueD  reagirt. 

EaliumpentaBuLfid* 

Fun  ff  ach- Schwefelkalium. 


K,S,;  MG.  237,96;  100  Thle.  enthalten  32,81  K,  (^7,19  S. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  anderen  S- Verbindungen  des 
K  beim  Erhitzen  mit  S  bis  höchstens  000"  (Berzelius,  Schöne)  ent- 
stehend. 1  Mol.  KjCO^  wird  in  trockenem  Eß  mit  4  At  S  erhitzt; 
Ml  sondert  sich  als  Bodensatz  ab,  kann  auch  durch  Alk.  aus  der 
Sdimelze  (welche  noch  K^S^O.^  und  K^SO^  enthält)  ausgezogen  werden 
'Drecbsel,  J.  pr,  [2]  4."  20;'  Ch.  C/ 1871.  6821  Dieselben  Produkte 
erlÄlt  man  aus  KOH  und  überschüssigem  S.  Nach  der  ersten  Methode 
"twgeÄtellt,  dunkelgelbbraun,  nach  der  zweiten  roth.  Schmelzbar,  aber  nur 
Ijifl  6<X)^  beständig.  Reagirt  alkaliseh,  riecht  nach  H^S,  schmeckt  bitter 
und  alkalisch.  An  Metalle  (z.  B.  Ag)  gibt  es  4  At.  S  ab  (Berzelius, 
Vauqaeün.  A.  ch.  6.  25).  An  der  Luft  erb,,  verbrennt  es  zu  K^SO^ 
QD'I  SOj ,  bei  langsamer  Oxydatiori  zu  K^S^O^  unter  S- Abscheidung. 
k  einem  Strome  trockenen  Wasserdampfes  entwickelt  sich  viel  H^S  und 
w  bleibt  ein  weisser  Rückstand  von  K^SO,  (Dreehsel).  K^S,,  ist  sehr 
jifgrojtkopisch  und  löst  sicli  in  HjO  mit  gelbbrauner  Farbe  (nach 
1  Rose,  P,  A.  55.  533)  unter  Kälte erzeugimg.  Die  Lsg.  wird  auch 
<1otc1j  Digestion  der  Lsgn.  von  Kß  bis  K^S^  oder  von  KSH  mit  S 
Inreitet  (Berzelius,  Drecbsel);  ferner  durch  Kochen  von  Kalilauge 
(iQi k  KfiOj  mit  S :  6  KOH  H  1 2  S  =  2  K^S,  -i-  K,S,0,  +  HH,0,  sowie 
'iunb    Kochen   von   alkoholischem   KSH  mit  Hj^S^  (Dreehsel).     Lag. 


lujn. 


ist 
re 


gelbbraun,  uaeh  der  ersten  Methode  bereitet  dunkekotb^  schwach 
lisch,    nicht   ätzend.     Auch  in  Alk.  mit  gelbbrauner  Farbe  lösl. , 
aber  durch  Alk.  von  90  ^jit  T.    aus  der  konz.  Lsg.    als   rothes  Oei  ge 
fällt  ivSchöneK    Die  Lsg.  in  H^O  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Wasser-^ 
stofischwefel   und    K^S^O^   (Schöne,    Drecbsel).      RS   und    HCl-[- 
(in  KJ  gelöst)  füllen  S,  ebenso  CO^  ;  Schwefelkohlenstoff  nimmt  S  a 
(Drechsel).     Mit  Säuren   scheidet  die  Lsg.  iu  der  Kält-e   nach  einiger' 
Zeit,  beim  Kochen   sogleich  S  aus   unter   H^S-Entwickelung.     Sie   löst 
in    der    Warme    unter    Luftabschluss    noch    mehi*  S.      (lieber    weitere 
Reaktionen  siehe  besonders  Drechsel    1.  c,  sowie  Gmelin-Kraut  IL 
1.  38). 

Durch  Zusammenschmelzen   von  K^CO^,  mit  S  unter  möglichstei 
Luftabscbluss  werden  leberbraune  Massen  erhalten,  die  Schwefe Hebern 
(Hepar    solfuris    salinum    .s.    alkalinuni,    schon    den    Alchemisten    de^^ 
Mittelalters  bekannt,  von  Stahl  als  eine  Verbindung  von  Alkali  mit  3i|H 
Kali  sulfunitura  betrachtet).   Je  nach  der  angewandten  Menge  S  werden" 
verschiedene  Sulfide    gebildet,    Nebenprodukt   ist   stets  K^S^Oj,    z.  B.: 
3KjC0.,  +  8 S  =  2 KgS^  +  K^S,0^  +  :j CO,.      lieber    die    Bedingungen, 
unter  denen  nur  eines  der  Sulfide  gebildet  wird,   siehe  bei  den  betref- 
fenden.    Die  höheren  Sulfide   zerfallen    bei    zu    starkem  Erhitzen 
Schmelze  in  niedere  Sulfide  und  S  (K^S^^  bereits  bei  600'^),  K^SjO^ 
KgSr,  und  KjSO^ :  4 K^S.O,  --=  3  K,S6^  +  K^S,.     Durch   Behandeln 
Alk.  lassen  sich  den  Schwefellebern  die  Sulfide  entziehen.    Sie  werden 
als  Arzneimittel  verwendet  und  dienten  früher  zur  Bereitung  des  Si 
praecipitatum  (durch  Fällen  des  S  mit  Säuren).    VergL  Gm elin- Kraul 
Cn.  1  39);  Graham-Otto  (IIL  1884.  245);   Berzelius  (auch  A.  cl ' 
20.  49);  Mitscherlich,  Schöne,  Kemper  (A.  PL  [3]  1.  479). 

Die  Konstitution  der  Polysulfi de  behandeln;  Geuther  (^Lehrl 
1870);  H.  Böttger  (A.  223.  343;  Ch.  C.  1884.  601);  Drechsel  (J.  pi 
[2]  4.  20);  Spring  und  Dimarteau  (BL  [3]  L  311;  Ch.  C,  1889. 
502);  letztere  fassen  die  höheren  Sxilfide  (K^S^  etc.)  auf  Grund  mehren 
Beaktionen    (mit    Kaliunisulfit,    Aethyljodid,    Hg)    und    physikalisch« 
Eigenschaften   (Verhalten   bei   der   Dialyse)   als   Lsgn.    von    S    in    Kj^ 
auf,    deren   Gelmlt   mit  der    T.    varürt*  nach:    S^  =  S„(l -|- O.OimOoOt 
-)- 0,00000 Iftat*)  [St  die  bei  f*  gelöste  Menge  S,  S„  bei  O'*  gelöste  Menge] 
Indessen  ist  K^S^  noch  dopjjelter  Umsetzung  ohne  Abscheidung  von 
fähig,  z.  B.  mit  Aeihvljodid  unter  Bildung  von  Aethvldisulfid  [(CjH[5)jSj 
Siehe  auch  Bertheio'fc   (C.  r.  14G;  Ch.  C.  1883.  147). 


reu, 
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Ealiumsulfit. 


KaSO,; 


MG.  157,92;  100  Thle.  enthalten  40,43  K,  20,25  S, 
30,32  0. 


Bildung   und   Darstellung.    Des  H^O-freien   Salzes: 
löst  100  g   KOH    in  200  ccm   luftfreiem  H^O,    sättigt  mit  SO,,    . 
noch  100  g  KOH,    in  möglichst    wenig  H^O  gelöst,    zu  und   lässt 
Vakuum   oder   in  N-Atmosphäre    verdunsten.     Ferner    entsteht    es  ai 
^j^olgenden  Hydrat  (K^SOg  +  H/))  beim  Erhitzen  bis  auf  120^  (B< 
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thelot).  Kryst.  in  kleinen,  hexagonalen  Prismen.  An  der  Luft  zer- 
fliesslich,  in  heissem  H,0  weniger  lösl.  als  in  kaltem;  die  verd.  Lsg. 
oxydirt  sich  leicht.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen 
+136300  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  1.  75;  Ch.  C.  1883.  145). 
Lösungswärme  bei  18^  —1750  cal.  (Bern hardi,  N.  Tr.  9.  2,  14; 
Hartog,  C.  r.  109.  179;  Ch.  C.  1889.  2,  397;  Amer.  Joum.  of  Pharm. 
20.  3;  Rep.  Pharm.  1.  174;  Ch.  C.  1890.  2,  200). 

^803  + HjO.  Man  versetzt  die  Lsg.  des  vorigen  oder  des  Hy- 
drates KjS03  +  2HjO  mit  Ae.  (Danson,  Soc.  2.  205;  A.  72.  228; 
J.  1849.  248);  das  Hydrat  fällt  als  krystallinischer  Niederschlag  (?). 
KjSjOji  Kaliumpyrosulfit,  -metasulfit)  wird  in  HgO  gelöst  und  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  KOH  ges, ;  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten- 
lassen kryst.  es.  Verliert  sein  H^O  unterhalb  120".  Lösungswärme  von 
KjSO,  +  HjO  bei  12"  550  cal.  (Berthelot,  1.  c). 

'K^S0^-{-2'H^0,  SOg  wird  in  eine  verd.  wässerige  Lsg.  von  KgCO^ 
geleitet,  bis  alle  COg  ausgetrieben  ist,  und  die  Lsg.  neben  HjSO^  ver- 
dunstet. Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  wässeriger 
Erytallbrei  (Muspratt,  A.  50.  261).  Schiefe,  rhombische  Octaeder  von 
stark  alkalischer  Reaktion,  bitter.  Wird  an  der  Luft  undurchsichtig 
unter  Oxydation  zu  KgSO^.  Wird  von  1  Thl.  kaltem  HjO  gelöst,  noch 
leichter  lösl.  ist  es  in  heissem  HjO  (Fourcroy  und  Vauquelin,  A. 
ch.  24.  254).  Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  0,285;  Mol.-GefHer- 
punktaemiedrigung  (M.  A)  45,1  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  Neutralisations- 
wärme von  SO2  (gelöst)  und  2K0H  (gelöst)  bei  13«  +15920  cal. 
Lösungswärme  +720  cal.  (Berthelot). 

Alle  Hydrate  verlieren  beim  Erhitzen  (bis  120")  das  HjO  imter 
Aufblähen;  das  hierbei  entstandene  HgO-freie  Salz  zersetzt  sich  bei 
Ausschluss  der  Luft  (in  einer  N- Atmosphäre)  erst  oberhalb  450*^  nach 
der  Gleichung:  4KjS03  =  KjS4- 3KjS0^  (Röhrig,  J.  pr.  145.  219; 
Berthelot  1.  c).  Nur  bei  Luftzutritt  wird  SOj  entwickelt.  K^SOj 
wird  durch  HCl  theil weise  in  KHSO»  und  KCl  zerlegt;  die  Wärme- 
tönung ist  beim  Zusammenwirken  von  2  Mol.  KjSO^  und  2  Mol.  HCl 
—1800  cal.,  von  2  Mol.  K3SO,  und  9  Mol.  HCl  —2400  cal.  (in  Folge 
theil  weiser  Zersetzung  von  KHSO^,  Berthelot). 

Saures  Kalinmaulfit  EHSO3  wird  als  weisse  Krystallmasse  erhalten, 
wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von  KgCOg  mit  SOg  übersättigt  und  mit 
absolutem  Alk.  vermischt.  Kryst.  monoklin,  Habitus  prismatisch  (Ma- 
rignac,  A.  Min.  [5]  12.  32;  J.  1857.  118).  Reagirt  neutral,  schmeckt 
nach  SOg  und  entwickelt  an  der  Luft  langsam  dieses  Gas,  ebenso  ver- 
hält sich  die  wässerige  Lsg.  beim  Durchleiten  indifferenter  Gase  (Mus- 
pratt, Rammeisberg,  P.  A.  67.  245;  Gernez,  C.  r.  64.  006; 
J.  1867.  86).  Bei  190<'  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Abgabe  von  HgO 
und  SO,  nach  der  Gleichung:  6KHSO3  =  KÄO,  + 2KoS0,  + 2S0j 
4-3H2O.  Bei  höherer  T.  zerlegt  sich  das  thiosulfat  in  Sulfat 
und  Polysulfid,  und  die  Reaktion  wird  alkalisch  (Geuther,  A.  224. 
218;  B.  17.  403c).  Gefrierpunkts emiedrigung  fUr  1  g  (in  100  g  H,0) 
0,270».  Mol. -Gefrierpunktserniedrigung  (M.  A.)  32,5  (Raoult,  C.  r. 
98.  510).  Neutralisationswärme  von  1  Mol.  SO^  (in  fl^O  gelöst)  und 
1  MoL  KOH  (gelöst)  bei  13^  +16600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [6] 
1.  75). 
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Kalium. 


KaliTunpyroßulfit ,    Kaliumdisulfit   K^S^Or,    entsteht,   wenn   mait 
eine    kouz,  Lsg.  vi)ii    K^,COj    in   der  Siedehitze   (auch   bei   niederer  T., 
Berthelot)   mit  SO^   sättio^,    bis   alle    COg    ausgetrieben   ist   und    die 
Lsg.  sich   grlinlieh  filrbt:    beim  Erkalten   und  Verdunsten    über  HjSO^, 
setzen  sich  harte,  köniige  Krystalk  ab  (Muspratt»  Ä.  50,  261).    Sta< 
KjCOa  kann  man  auch  KHCÖ ,,  KOH  oder  eine  mit  Ca(OH).,  versetzte] 
KjSO^-Lsg.   (technische  Methode,    Bocke  und  Roberts,   Bf  20.  29c;] 
Ch.  C.  1887.  320)  verwenden.     Kryst.  im  monokliuen  System»  Habitui 
tafelförmig  {Mariguac,  A.  Min.  [5]  12.  32).    Geschmack  salzig.    In  H,r 
langsam    lösL,    in  Alk.  wlösl, ,   unlösl.   in   Äe,     Luftbestlindig,   verliei 
aber   gepulvert   im  Vakuum  SO.^    und   geht   in    K3SO,    über   (Röhr ig, 
J.  pr.    145.    219).     Es    zersetzt   sich   eri^t   in  Dunkel rothglut  nach    dei 
Gleichung:  2^38,0^  =  2 K.SO,  4-  SO,  +  S.    Nach  Berthelot  exist 
zwei  Modifikationen  dieses  Salzes,    welche  sich  m.  ihren  physikalische! 
Eigenschaften    unterscheiden:    1.  das  gewöhnliche,   Kaliumdisulfit,   um 
2.  Kalium metasuliit  (vielleicht  em  Polymeres  des  ersten),    aus    der  mit 
KOH  veisetzten  Lsg.  des  ersten  bei  Erhitzen  auf  100"  gebildet.    Wärme- 
tonuug    bei    der   Bildung    von    Disulfit:    2 SO,,  (gelöst)  +  5^^*^  (gelöst) 
^  K^SjO.  (gelöst)  bei  KV  -[-lÜOOO  cah,  von  Metasulfit  (aus  den  gleichei 
Lsgn.)   +19200  caL     Beim  Lösen   von  Disulfit   in  verd,  Kalilauge  bei 
13*^  werden  15200  cal.  frei,  von  Metasulfit  12700  cal.;  bei  der  Bildung^ 
des   letzteren   aus   den   Elementen    184700  cal.  (C.  r.  96.  208;   Ch.  C, 
1883.   162). 

Findet  in  der  Farbentechnik  Verwendung,   auch   in  der  Brauen 
als  Zusatz  zur  Würze  und  Maische, 


EaliumsHlfat. 

Normales  oder  neutrales  Kaliumsulfat.     Tartarus 
vitriolatus,  Arcanum  duplicatum. 

K,SO,;  MG.   173,88;   100  Thle.  enthalten  44,89  K,   18,39  S, 

3(3,72  0. 

Geschichtliches.  Schon  ijn  14.  Jahrh.  kannte  man  die 
Salz,  das  zuerst  aus  den  Rückständen  bei  der  Scheidewasserbereitunj^ 
(auB  KNO^^  und  ILSO  j ,  spater  durch  Zersetzen  von  Weinsteinsalj 
(KjCOg)  mit  H,,SO^  gewonnen  wurde.  Die  Entstehung  aus  KOH  un< 
HjSO^  war  bereits  Glaub  er  und  Boyle  bekannt. 

Vürkommeu,     Als  K^^SOj  nur  in  Laven   (Vesuv)   als  Glaserii 
(Dana,  Syst.  of  Min.  5.  Aufl.  Ö15),  im  Meerwasser  (nur  ca.  0,15 '^/n), 
in  Salzsoolen;  hauptsächlich  aber  als  Doppelsalz  mit  MgSO^  und  MgCl^ 
Kainit  {K,SO,,MgSO,,MgGla  +  0H,O),    Schönit  (K..SÖ,  ,Mg80, 
0H.OX  ferner  im  Polvhalit  (K2S0,,MgS0, ;2CaS0, ,2H,0k    Krug 
(K/SO^,  MgSO,,4CaSO,,2R,0)  etc.  (vergl.  S.  2). 

Bildung.     1,  Kalilauge    vereinigt    sich    sehr    heftig    mit  H^SO 
zuweilen  unter  Lichtentwiekelung.  —  2.  HgSO^  zersetzt  K-Salze  bei  ge- 
wöhnlicher oder  höherer  T.  unter  Bildung  von  K^SO^.    Gewöhnlich  (b 
niederer  oder  mittlerer  T,)  bildet  sich  KHSO^,  das  saure  Salz,  leicht 
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lerer  T.  K^SO^  allein;   dagegen  wird  krvst,  KCl  nur  durch  rerd, 
B^  (40"^  Be.)  in  K^SO^  übergefiihrt  (Baiard,  BL  soc.   d'encourag, 
io.  571).  —  3.  Aus  den  natürlich  vorkommenden  Doppelsalzen  kann 
jüuh  verscliiedenen  Methoden  K^30^  abgeschieden  oder  durch  Doppel- 
•raetznng  mit  Sulfaten  (z.  B.  MgSO^)  erhalten  werden. 

Darstellung.  Unter  Anwendung  von  H.,SO,j  wurde  es  fiiiher 
ausschliesslich  gewonnen,  so  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
HNO^,  der  Pottaschereinigung  und  auch  gegenwartig  noch  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Stas&furter Salze  (Chloride),  (Die  Methoden,  ura  KCl  in  K^.SO^ 
SWrzufiihren,  entsprechen  genau  den  für  die  Sulfatbereitung  aus  NaCl 
angi« wendeten  Verfahren  (siehe  Leblanc-Prozess  hei  der  8c>dafabrikation), 
Aus  Vareclaugen  und  den  Mutterlaugen  von  der  NaCi-Gewiunung  aus 
Meerwasser  wird  es  durch  Verdampfen  und  Krystallisirenlassen  ge- 
wonnen. Zur  DarsteUung  aus  Feldspath  werden  2  Thle,  desselben  mit 
1  Thl  Kalk  und  1  Thl.  Gips  heftig  geglüht  und  die  Schmelze  mit 
beissem  H^O  ausgelaugt;  es  scheidet  sich  zuerst  Gips,  dann  K.,Sü^ 
ab  (Tilghäm,  Graham-Otto  IIL  1884.  122), 

Dk   Gewinnung    von   Kj,ÖO^    aus    den  Stassfurter    Salzen    durch 
Abicheidung  oder  doppelte  ümsetstung  ist  erst  in  neuerer  Zeit  lohnend 
geworden.     Das   in    Stasafurt    produziiie    sulfathaltige  Rohsalz   besteht 
Tonrieeend  aus  Kainit,   Kieeerit   (MgSO^-f  HgO),    Schönit,    die  durch 
-    Sylvin  etc.    stark    venmreinigt    sind ;    verbal toissmassig   rein 
h  Kieserit,  nur  mit  wenig  NaCl  und  CarnaUit  vermischt.    Roher 
iae«€rit  kann  einem  AufbereitungsTerfahren  unterworfen  werden:  Man 
fot  das  Salz  in  HjO;  es  setzt  sich  das  spezifisch  schwere  MgSO^,  gemischt 
fiiit  NaCl  ab ,  dem  durch  H^O  oder  dlinne  Laugen  (Waschlaugen)  das 
NaCl  entzogen  wird :  Kieserit  bleibt  als  stärktmi hlaiiiges  Pulver  zurück 
iGrüneberg).     Die  Mehrzahl    der   Darstelhmgsw eisen    von  K^SO^    aus 
diesen  Salzen  beruht  auf  folgenden  Reaktionen:  MgSO^  wird  durch  KCl 
inheiÄser  Lsg.  leicht  in  ktinstUchen  Schönit   (K^80^,MgS0^  +  liHsO) 
fibergeftihrt.      SchÖnit    wird    durch    KCl-Lsg,    unter    bestimmten    Be- 
Ti  in  KgSOj  und  MgClj   zersetzt,  —  Aus  Kieserit  K^,SO.j  dar- 
wurde zuerst  von  Grüneberg  (B,  14.  1179)  versucht    Durch 
1-uiea  eines  Gemisches  von  1  Äeq.  KCl  und  2  Aeqn.  MgSO^  wird,  wie 
«bt-n  angegeben,   krvst.  Schönit   bereitet   und  dieser,   mit  1  Aeq.  KCl 
■  ^aeogt,  bei  hoher  T*.  oder  unter  Druck  zersetzt :  K^SO^ -\-  MgSO ^  +  3KC1 
"KjSO^  +  MgCl..    KCl  (Caraallit).     Schmidtborn   läset  die  heisse 
nige  von  Schönit  oder  MgSO^  auf  trockenes  KCl  einwirken,  dagegen 
?tzt   Michels    kryst.  Schönit    durch    kaltges.    KCl-Lsg.     Statt   des 
kt'l  kann  man    auch  Carnallit  in  dem    entsprechenden  Aequivalentver- 
iiB8   anwenden,    erhöht    allerdings    dadurch   den  Gehalt  der  Lsgn. 
id  Krjstallen  an  Cl-Verbindungen,  welche  durch  systematisches  Aus- 
luden  entfernt   werden    müssen    (Grtineberg),      Zur    Gewinnung   von 
J^)^  aus   Kainit    und  den  anderen  Sulfat    enthaltenden   Doppelsalzen 
pnd  zahlreiche  Verfahren  angegeben  worden.    Aus  reinem  Kainit  lassen 
'**■  die  Cl- Verbin  düngen  durch  längeres  Liegen  an  feuchter  Luft  oder 
'   einen  Strom  heissen  Wasserdampfes  in  Lsg.  bringen,  und 
üuit  im  kryst.  Zustande  zurück  (Bors che  und  Brünjes). 
aber  ist  der  Kainit  ausserordentlich  unrein,  namentlich  stark 
illit  und  Sylvin  vermengt,     Borsche   (B.  11,   1851)   gewinnt 
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aas  solchem  Material  durch  successive  Behandlung  mit  kaltem 
massig  erwärmtem  H^O  oder  Waschlaugen  und  darauffolgendes  Ei 
dampfen  ziemlich  reines  K.,S04.  Die  Wechselzersetzung  des  KCl 
MgSO,j  wird  durch  die  Anwesenheit  von  MgSO^  gehindert;  desweg* 
setzt  Brünjes  (B.  11.  259)  der  Lsg.  Alk.  zu,  welcher  K.»SO^  (gemisclit 
mit  wenig  KCl)  sogleich  nach  der  Entstehung  niederschlägt  und  da- 
rauf durch  Abdestilliren  wieder  gewonnen  wird.  Dupre  und  Hake 
(B.  13.  210)  behandeln  feingemahlenen  Kainit  mit  MgSO^-Lsg.  und 
erhalten  ans  den  Laugen  eine  allerdings  ziemlich  unreine  Krvstallisation 
von  Schönit.  Diese  wird  mit  Kalk  gemischt,  calcinirt  und  ausgelaugt: 
K,SO,  ,  MgSO,  +  CaO  =  K.SO,  +  MgO  +  CaSO,.  Auch  Kainit  selbst 
kann  mit  günstigem  Erfolge  dieser  Calcination  unterworfen  werden, 
(Hieran  achliessen  sieb  die  Verfahren  von  Böckel  [B.  14.  2076J  und 
E.  Meyer  [B.  15.  1594]).  Aus  hauptsäclilich  chloridhaltigen  Rohs* 
(Carnaiht  etc.)  erhält  man  nach  Hake  (B.  13.  940)  durch  Mi 
der  Lsg.  mit  Gips  und  Kieserit  in  H.,0  unlösliches  2(KCl  +  MgCl,)« 
MgSOj  -f  CaSO,  =  (K,SO,  +  CaSO;)  +  3MgCU.  Wird  dies  calciütrt  ui 
durch  siedendes  H^O  zerlegt,  so  geht  K^SO^  in  Lsg,  —  Dupre  <Cb, 
1^93.  [2j  509)  benutzt  zur  Trennung  der  K-  Ton  den  Mg-Verbindunj 
NH.,  das  bei  mehrmaligem  Einleiten  in  die  Lsg.  zuerst  Mg(OEl)j  rtJ 
dann  aber  das  noch  gelöste  Mg  in  Lsg.  hält,  so  dass  sich  beim  Ki 
stallisiren  nur  die  K- Verbindungen  ausscheiden.  Der  NH.^-öehalt  der  Ls 
wird  durch  Erhitzen  mit  dem  ausgefällten  Mg{OH)j;  wieder  gewönne 

Bemerkenswerth  sind  noch  folgende  Methoden,  aus  Schönit  (i 
einem  der  oben  genannten  Verfahren  bereitet)  K.,SOj  darzustellen.  Ni 
Precht  (B.  14,  24211)  wird  Schönit  durch  Glühen  mit  Kohle  theilwei 
in  KgS,  KjSj  und  MgO    zerlegt,    während  80^    entweicht.     Kß 
bei  Glllbhifcze   auf  das  Doppelsalz    ein    und  zerlegt  es  in  K^SO^, 
und  SÜ^,  oder  ILß.     Man  laugt  dann  mit  heissem  HA>  aus    und  l& 
erkalten ,  KsjSO,    kryst, ,   während   K.,S   in    Lsg.   bleibt.     Wendet 
eine   geringe   Menge    Kohle    au,    1  At.  auf  2  Mol.  Schönit,    so  erl 
man    K^SO^    direkt  ^    indem    die    Bildung    von    K^S    vermieden 
2KaMg(S0^).  +  C  -=  2K,S0,  +  2 MgO  -j-  2 SO.  -,-  00^.     H,0  zic 
K,SO,  aus  (Schwarz,  D.  219.  :.t53;  B.  18.  201c).  "  Müller  (B.  18.  4t>4j 
und  G75c)  schmilzt  ein  Gemenge  von  KCl,  MgSO^  (oder  Schönit) 
Fe^O.j   ( Pyrit- Abbrände)    zusammen;    es    entsteht   K^SO^    und  eine 
K_jSÖ^j-Lsg.  unlösliche  Mg-F'e-Verbindung.     Zur    Darstellung   aus 
(Sjivin)    geben    Schmidtborn    und   Darves   an    (B.  20.    268c), 
Lsgn.   von   (NH^)._>SOj    (das    sehr   wohlfeil)   und   KCl    in    äquivalent 
Mengen  zu  mischen,   oder  festes  KCl  zur  heissen  Lsg.  von  iNH|)^ 
oder  umgekehrt  dieses  in  fester  Form  zur  heissen  KCl-Lsg.  zu  gel 
In  aUen  Fällen   scheidet  sich   sofort   der   grösate  Theil  von  K.SO^ 
Schlamm  ab,  beim  Eindampfen  der  Rest,  endlich  beim  Abkühlen  NHj( 

Eigenschaften.  Kleine,  harte,  farblose  Krystalle  dt^s  rhombisd 
Systems,  sechsseitige  Pyramiden  oder  Prismen.  Zuweilen  kommen  ai 
rbomhoL^drische  Formen  vor  (Mitscherlich ,  P.A.  18.  HVJ;  58.  4( 
Rammelsberg,  Neueste  Forschungen  1857.  34;  Gmeliu-Kraut 
1.  45),     Sa  nach: 

Kargten  Filhol  Wataon  Penny  Stolba 

ä-K9.^9  2,ü25  2.fiftfi  2>644      ^gj^ö  bei  16" 


Tsm  n.  Yalson 
Schiff 
bei  21.8« 


Schröder         Joule  u.  Plajfair         Kopp  Retgers 

2.658  bei  3.9«       2,656  bei  3,9*»  2,662        2,666  bei  20' 


imack  schwach  salzig-bitter,  S*  1073'^  (V.  Meyer  und  Riddle, 
B.  2B,  2443).  Verflüchtigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  über  der  Gas- 
flamme  in  weissen,  nicht  alkalischen  Dämpfen  (Boussingault^  A.  eh. 
[4]  12.  427;  J.  1867.  ]51).  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen  Flamme 
(bei  etwa  2300*^)  0,127  (die  von  NaCl  =  1  gesetzt)  (Bunsen,  Ä.  138. 
5iÖ3),     An   der   Luft   zieht   es   sehr   allmählich   H,0    an   und    zerfliesst 


W' 


(Ttfulder,  Scheik.  Verh.  1864.  271), 
Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tn.: 


M  11 1 

drr 

Andrea  (J.  pr.  137.  471) 

(Sei 

i^ik,    Vt^r 

h,  isr4. 

49) 

nach  zwei  Methoden  beetiranit 
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Hch- 

T, 

Hch- 

T. 

lich- 

T. 

heb- 

T. 

lich- 

teit 

keit 

keJt 

keit 

keit 

0 

8.46 

55 

16,8 

0.0-^ 

7,3G0 

40.03 

14.763 

0.05 

7,366 

5 

9J 

60 

17.8 

4,32 

8,156 

40,10 

14,788 

11,15 

9,430 

10 

65 

18,8 

11,41 

9,487 

49,98 

lfr).507 

18,75 

10,882 

15 

10.3 

70 

19,8 

18,38 

tO.81.5 

50,15 

15,535 

39,88 

14,739 

20 

10/J 

75 

20,8 

19,95 

11,107 

50,38 

16,550 

50.41 

16,542 

% 

11,6 

80 

21.8 

20,00 

11.114 

59,96 

18.156 

30 

123 

85 

22.8 

20.10 

11,121 

►^9.94 

18,163 

35 

13.1 

90 

23,9 

29,88 

12.948 

69,86 

19,724 

40 

14.0 

95 

25.0 

30.00 

12.972 

69,88 

19,732 

45 

14.9 

100 

26,2 

30,14 

12,937 

ao 

15,8 

Die  LöalichkeiUkurve,  deren  Gleichung: 

8  =  9.219 

+  0.19404 (t-10)-0,OÖ03083(t^lOJ^  besteht  aus 

zwei    Theilen,    von    denen    der    erste 

(zwischen 

t  =  0  und  10)  die  konvexe  Seite,  der  zw 

eite  (zwi- 

sehen  t  =^  10  und  70)  die  konkave  Seite  d 

er  t-Achse 

^^ 

zuw 

endet 

LdöUchkeit  bei  0""  ^,30  (Öay-Lussac,  A.  eh.  11.  ^^00),  8,5 
■ardin),  7,31  (Möller,  P.  A.  117.  :^86),  Nordenskjöld  (P.  A. 
314)    berechnete   die    folgende   ( logarithmische  I  LösKchkeikskurve : 

'8=_1,1061+0,81I7  (4)  -0,3245(^)1 

Sied,  der  ges.  Lsg.  nach: 

Giy-Ltusac        Griffith  Mulder  Kremers  (P.  A.  99.  43 ;  J.  1856.  275) 

lOU^                101.7  102.*?5  103"    Prozentgehalt  derselben : 

26,33                 —  20.75  — 


1  SQ.  der  Lsgn.  mit: 

P           2            3            4 
|»S2    1,0163     1.0245    1.0328 

5 
1,0410 

6 
1.0495 

7             8 
1,0579     1,0664 

9>  K-iSO^ 
1.0750  bei  15° 

nlich,  Pr.  g.  287). 

Andere  Bestimmungen  siehe  bei  Krem  er  s  (P.  A.  96.  02:  J.  1855. 
Struve,  Z.  [2]  .V  32:3;  Gmelin-Kraut,  U.  L  46).     Für  Lsgn. 


schwaclier  Konzentration,   mit  bis  zu  2,5 "/o  K^SO^,    gilt  zwischen  dem 
SG.  der  Lsg.  und  dem  des  reinen  H^O  bei  gleicher  T,  die  Beziehunj 
gleichung :  Dt  =  d^  +  t), 008 16  p  iD,  =  SG.  der  Lsg.,  d^  =  SG.  des  rei 
H,0,  p  =  Prozentgehalt  an  Salz)  (Mac-Gregor,  Cb.  N.  Ö2.  223,  23j 
Cb.  C.  18110.    [2J    039).     üeber  Volum  Veränderungen    der   Lsgn.  heil 
Erwärmen  siehe  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  1861.  OOK     In  absolut 
Alle,  unlösl.,  in  wässerigem  Alk.  steigt  die  Löslicbkeit  proportional 
T.    (Ger ardin,    A.   eh.   [4]   5.    147;    J.  1865.    64).     LosHchkeit 
Alk.  von: 

10  20  30  4Q    Gewicbtsproxent 

3,9  L46  0,55  0»21  bä  15* 

(Schiff,  Ä.  118.  362;   J.  1861.  87). 

Auch   in  Glycerin   etwas   lösL   (Vogel,   N.    Repert,   Pharm.   16.  55' 
J.  1867.    isfl).     In   Kalüauge  vom  SG.  1,35  unlösl.  (Liebig,  A. 
202),   schwierig   lösL   in   KaliitmacGtatlsg.   (Stromeyer).     Von  alle 
K-Salzen    am    wenigsten   in  NH^-Flüss.    lösL    (Giraud-^  Bl.  43.  551 
B.   18,   427c;   Ch.    C.   1885.  529K     Gefrierpunktserniedrigung  ftir  1 
in  100  g  H,0  0,201'^  (Küdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20),  0,22^ 
<de  Coppet,  A.  dl.  [4]  24.  535;  auch  Raoult,  C,  r.  98.  510);  m 
letzerem  die  Mol.-Getnerpiinktserniedrigung  (M.  Ä.)  =  39,0,     12T1 
mit  100  Thln.  H,0  erniedrigen  dieT.  um  3,0"  (liüdorff,  P.  A.  136.  27( 
B,  2.  68),    Gefrierpunkt  der  ges.  Lsg.  1,9";  eine  Mischung  von  10  Tl 
Salz   mit    100  Thln.  Schnee    nimmt   dieselbe    T.    an  (Rttdorff,  P. 
122.  337;  J.  1864.  ti7). 

Optische    Refraktion    einer    verd.    Lsg,:    |jl  =  0,248;    Molel 
refraktion:  (i.M  =  43,l  (Doumer,  C.  r.  UO.  41). 

Spez.  Wärme  von   K3S(\  =  0,190  zwischen  13  und  45**  (TCop] 
A.  SuppL  IIL  1.  289);   0,19011  zwischen  15  und  98"  (Regnault. 
eh.  |3]  1.   129;  R  A.  53.  60,243).    Spez.  Wärme  der  Lsg.  (K,SO, 
200H,O)  =  0,940  bei  1Ö<J  (J.  Thomsen,  P.  A.  142.  3371.   für  Lst 
von  1  Aequjvalent  Salz  in 


50  Aeq.  100  Aeq. 

0,9155         0,8965 
MoL-Wärme      914  1770 

Spez. Wärme   0,9155         0,9020 
Mol.-Warme      914  1781 


200  Aeq. 

0,9434 
3560 

0,0463 
3571 


H.O 


zwischen  18  u. 


j  zwischen  19  u,  I 
(Marignac,  A.  ph.  nat  [K.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876,  290). 

Wärmet öuung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  H- 34 4 640 
(J.  ThorasenK  +342200  caL  (Bertbelot),  aus  K,, 0^,80^  +273510 
(J.  Thomsen),  der  Lsg.  aus  K.,0,S03  +195850  caL  (J.  Thomsei 
Neutrabsationswärme  von  K^O  (gelöst)  und  H^SO^  (gelöst)  +31290 
(j.  Thomsen),    +31420  cal.  (Berthelot,    A.  ch.  [5j  4.    106), 
2K0H  (fest)  +  H.SO,  (fest)  zu  K,SO,  (fest)  +  H,0  (fest)  +81400 
(Berthelot).     Lösuugsw^ärme :    — 6380  cal.  (J.  Thomsen)   bei    18^ 
—  0040  cal,  (Berthelot),  —6040  bis  —0290  cal.  (Pickering,  Ch, 
1885.  98;  B.  18.  45  c).     Warmetönung  beim  Mischen  von  K.SO^-Ls 
200  Mol.  H,0)  mit  1  Mol.  SO,  (1  Mol.  in   200  Mol.  Hj 


0   Mol.  in 
—  1050  cal 
XJ.  Thomsen). 


desgl.  mit  2  Mol.  SO^  (1  Mol  in  200  Mol,  H^O)  —2220 


Saures  Kaliumsulfat.  61 

Beim  Erhitzen  und  selbst  Glühen  sehr  beständig  (s.  oben). 
Beim  Glühen  im  H-Strom  wird  es  reduzirt,  bei  500 '^  entsteht  ein  Ge- 
menge Yon  KOH  und  KSH  (letzteres  zerlegt  sich  sofort  in  KgS  und 
HgS),  ausserdem  wenig  rothes  Kaliumpolysulfid;  Schwieriger  ist  die 
Reduktion  durch  CO,  wobei  einfach  ICS  und  CO^  entsteht:  K*SOj-|- 
4CO  =  KjS  +  4C02  (Reaktionswärme  "16,6  Cal.).  Reine  Kohle  wirkt 
ebenso,  aber  in  0-freier  Atmosphäre  nur  bei  der  höchsten  T.  (Ber- 
thelot^  A.  eh.  [0]  21.  397).  Durch  feinvertheiltes  Fe  wird  es  beim 
Rothglühen  in  K^O,  Fe^O,  und  FeS  (d'Heureuse,  P.  A.  75.  255; 
J.  1*47,48.  372),  beim  Glühen  mit  NH.Cl  (5  bis  8  Thle.)  in  KCl 
verwandelt  (H.  Rose,  P.  A.  74.  5G8:  Nicholson,  Ch.  N.  26.  147; 
Ch.  C.  1872.  726).  Starke  Säuren  (HCl  etc.)  entziehen  die  Hälfte  des 
KOH  und  KHSO^  entsteht  (Kane,  A.  19.  1).  Trockene  HCl  treibt 
bei  einer  T.  über  100"  HjSO^  aus;  die  Umwandlung  ist  bereits  vor 
Beginn  der  Rothglut  vollständig  (Heus gen,  B.  9.  1671;  siehe  auch 
Pre Scott,  Ch.  N.  36.  178;  Ch.  C.  1878.  2).  Das  gepulverte  Salz 
absorbirt  den  Dampf  von  SO.,  sehr  langsam  und  entlässt  ihn  wieder 
beim  Erhitzen  (H.  Rose,  P.  A.  38.  122).  Die  Lsg.  zersetzt  sich  durch 
Elektrolyse  nach  der  Gleichung:  K^SO^  =  2K  -•-  0  +  SO^,  bei  längerer 
Stromdauer  wird  auch  das  entstehende  KOH  und  H^SO^  elektrolytisch 
zerlegt  (unter  Entwickelung  von  H  und  0)  (Bourgoin,  Bl.  [2]  12. 
435;  J.  1869.  151). 

SljSO^  -\-  ffjO  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  ab,  welche  neben  K^SO^ 
auch  Kaliumphenylsulfit  (benzolsulfosaures  Kali  C^H-iSOgR)  enthält. 
Gelbe,  sehr  harte  Kryst.,  von  denen  des  K,SOi  ganz  verschieden;  können 
aus  siedendem  H^O  umkryst.  werden  und  scheiden  sich  in  grossen 
Blättern  ab,  die  beim  Erhitzen  dekrepitiren  (Ogier,  C.  r.  82.  1058; 
B.  9.  732). 

Anwendung.  Namentlich  bei  der  Pottaschebereitung  nach  dem 
L ebl an c- Verfahren,  bei  der  Alaun-  und  Glasfabrikation,  dient  auch 
als  Medikament. 

Saures  KaUnmsulfat  KHSO^;  100  Thle.  enthalten  28,73  K,  0,74  H, 
23,54  S,  46,99  0.  Zuerst  von  Rouelle  1754  aus  K,SO^  dargestellt. 
Kommt  in  der  Natur  als  Minesit  (vulkanisches  Produkt)  vor  (bei 
Neapel  in  seidenartigen  Fasern)  (Scacchi,  J.  pr.  55.  54;  Dana 's 
Syst.  5.  Aufl.  615).  Bildung  und  Darstellung:  Beim  Abdampfen 
der  Lsg.  von  1  Mol.  K^SO^  in  1,5  oder  mehr  Mol.  H2SO,  hiuter- 
bleibt  eine  Salzmasse,  die  sich  um  so  schneller  in  eine  Flüss.  und 
Krystalle  von  KHSOj  verwandelt,  je  grösser  die  H^SO, -Menge  ist. 
Aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  KjSO^  in  weniger  als  1  Mol.  H.jSO,  kryst. 
K^SO^,  die  Mutterlauge  enthält  Kaliumpyrosulfat  (K^S^jO;),  das  auch 
in  der  Mutterlauge  von  KHSO^  sich  findet,  und  zwar  in  um  so  grösserer 
Menge,  je  kleiner  das  Verhältniss  der  angewendeten  HgSO,  zu  K*80, 
(Jacquelain,  A.  ch.  70.  311;  Gmelin-Kraut  U.  1.  48).  Bei  Dest. 
von  gleichen  Mol.  KNO.^  und  H^jSO.^  verbleibt  ein  Rückstand  von  KHSOj 
(Geiger,  Mag.  Pharm.  9.  251).  Tschermak  erhielt  es  durch  Mischen 
von  alkoholischem  KOH  mit  H^SO,  und  Eindampfen.  —  Eigen- 
schaften: Kryst.  nach  Jacquelain  in  Rliomboöderu  vom  SG.  2,103, 
bei  197*^  schmelzend,   nach  Marignac  (A.  Min.  |5J  1).  üj  rhombisch. 
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Habitus  tafelförmig,  mit  dem  SG.  2,478  (Joule  und  Playfair),  2,305 
(Schröder,  Diclitigkeitsmessung ,  Heidelbg.  1873).  S.  315,5^  (Joule 
und  Playfair),  200^  (Mitscherlich),  210°  (C.  Schultz),  geschmolzen 
ein  wasserhelles  Oel,  das  zu  einer  durchscheinenden,  harten,  weissen 
Masse  erstarrt.  Geschmack  sehr  sauer,  ebenso  die  Reaktion.  1,07  Thle* 
lösen  sich  bei: 

0  20  40  100» 

in  2.95  2,08  1,59  0,88  Thle.  HjO 

(Kremers.  P.  A.  92.  497;  J.  1855.  294). 

Sied,  der  ges.  Lsg.  bei  105^  (Griffith),  108^  (Kremers). 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  KHSO^  in  100  g  HgO  =0,334», 
demnach  die  Mol. -Gefrierpunktserniedrigung  34,8  (Raoult,  C.  r.  98. 
510).  Spez.  Wärme  zwischen  19  und  51^  0,244  (Kopp,  A.  SuppL 
m.  1.  289).  Wärmetönung  bei  der  Büdung  aus  K,  H,  Oj,  SO, 
+206020  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  236),  Neutrali- 
sationswärme von  H.SO^  (fest)  +  KOH  (fest)  zu  KHSO^  (fest)  +  H^O 
(fest)  +48200  cal.,  von  HgSO^  (gelöst)  +  KOH  (gelöst)  zu  KHSO^  (ge- 
lÖ8t)  +  H,0  (fltiss.)  +14600  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  106,  130). 
Bei  der  Bildung  aus  K,S04,HoS03  werden  +16640  cal.  (J.  Thomsen), 
+15200  cal.  (?)  (Berthelot)  frei.  Lösungswärme  —3910  cal.  für  das 
Verhältniss  KHSO, +  20H,O,  —3970  cal.  (KHSO^  +  SOHgO),  —3940  cal 
(KHSO, +  100H.,O),  —3800  cal.  (KHSO.i  +  200H^O),  —3530  cal. 
(KHSO,  +  400 H;0)  ,  -3140  cal.  (KHSO,  +  800 H,0).  Die  Verdün- 
nungswärme ist  also  von  dem  Verhältniss  KHSO^-+50HjO  an  positiv 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  92;  Berthelot). 

Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  Glühhitze  unter  Entwickelung  von 
HgSO^,  SOo  und  0;  der  Rückstand  besteht  aus  B^SO^.  Es  verbindet 
sich  im  geschmolzenen  Zustande  mit  vielen  Salzen  zu  Doppelsalzen, 
wobei  deren  Säure  ausgetrieben  wird  (mit  NaCl  entwickelt  es  HCl,  mit 
MgSO^,  ZnSO,  etc.  H,SO,  (Gay-Lussac,  Mitscherlich,  P.  A.  18. 
152,  173).  Durch  Kohlenoxyd  (CO)  wird  es  in  der  Glühhitze  zu  K^S 
reduzirt,  CO,  und  SOo  entweichen  (Stammer,  P.  A.  82.  135;  J.  i8ol. 
307).  Die  Lsg.  in  ILO  (kaltem  und  warmem)  zersetzt  sich  um  so 
stärker,  je  grösser  die  Verdünnung  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze), 
K2SO4  scheidet  sich  ab  und  es  bleibt  freie  HoSO^  in  der  Flüss.  Die 
Kryst.  werden  daher  durch  kaltes  H2O  getrübt;  ebenso  wirkt  kochen- 
der Alk.  (Geiger,  Mag.  Pharm.  9.  251;  Graham,  Phü.  Mag.  J.  6.  381). 

H.  Rose  stellte  ein  Hydrat  KHSO^  +  H^O  dar  durch  Lösen  von 
KHSO4  in  so  viel  H^O,  dass  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  bleibt ,  und 
Filtriren  in  der  Hitze;  beim  Erkaltenlassen  der  Lsg.  hinterbleibt  eine 
talgartige ,  grobkrystallinische  Masse  von  der  oben  genannten  Zu- 
sammensetzung. Die  Lsg.  in  H^O  zersetzt  sich  in  dreiviertelgesättigtes 
Salz  [K,H(SO,),,  s.  dieses]  und  H.SO^  (P.  A.  82.  549;  J.  1851.  300). 
Verwendung:  Wegen  der  Eigenschaft,  in  höherer  T.  HgSO^  abzu- 
geben, dient  KHSO^  in  der  Analyse  zum  Aufschliessen  solcher  Mine- 
ralien, welche  von  gewöhnlicher  H0SO4  bei  deren  Sied,  noch  nicht  an- 
gegriffen werden. 

Dreiviertelge8ättigteBKaUumflulfatK,,H(S0,),.  Wird  KHSO^  in  H,0 
gelöst  und  eingedampft,  so  kryst.  nacheinander  K^^SO^,  dieses  Salz  und 
KHSO4.     Monokline,    scheinbar  rhomboödrische   Kryst.   (Marignac, 
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A.  Min.  [5]  9.  7;  J.  1856.  320).  Das  gleiche  Salz  erhielt  in  kryst. 
Krusten  H.  Rose  aus  der  Lsg.  von  KHSO,  +  HjO  (P.  A.  82.  549; 
J.  1851.  300). 

Zweidrittelges&ttigtes  Kalianuiilfat  K4H2(SO^)^.  Aus  der  Lsg.  von 
KjSO^  in  BLjO-haltiger  H^SO^  kryst.  oft  asbestartige  F'äden  dieses 
Salzes  aus  (Philipps,  Phil.  Mag.  Ann.  1.  429).  Berthelot  erhielt 
ein  ähnliches  Salz:  4KjO,7S03,3HgO  durch  Auflösen  von  K^SO^  in 
1  bis  IV»  Mol.  HjSO^  als  feine  Nadeln,  welche  durch  überschüssige 
Saure  in  das  viertelges.  Salz  übergeführt  werden  (A.  eh.  [4]  30.  442; 
siehe  auch  Gmelin-Kraut  11.  1.  47). 

Yiertelges&ttigtes  Kaliumwilfat  KHylSO^)^.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  KjSOj  mit  nicht  ganz  3  Mol.  HgSO^  entsteht  ein 
fester  Krystallkuchen.  Eine  Probe  davon,  in  eine  Lsg.  gebracht,  die 
aus  1  Thl.  KjjSO^  und  etwa  5  Thln.  H^SO^  besteht,  bewu-kt  darin 
Kryst.  von  langen,  farblosen,  glänzenden  Säulen  des  Salzes  (unter 
T.-Steigerung  von  24  auf  50«).  S.  95^  (C.  Schultz-Sellack,  P.  A. 
133.   137;  J.  1868,  153).     Lescouer  beschreibt  ein  Salz: 

Kaüumqnadriiulfat  K2S^O,3,6H,0(KjO,4S03,6H20)  (Lescouer) 
durch  Auflösen  von  KjSO^  in  heissem  Vitriolöl  erhalten.  Grosse  perl- 
glänzende Blätter,  bei  61^  schmelzend;  verlieren  bei  235"  HgO  und 
werden  beim  Auflösen  in  HjO  zersetzt  (C.  r.  78.  1044;  B.  7.  053). 

Xaliumchlorofnlfat  (?).  Wasserfreier  Dampf  von  SO^  wird  von  ge- 
pulvertem KCl  beim  starken  Abkühlen  reichlich  absorbirt;  das  Produkt 
ist  eine  durchscheinende,  harte  Masse,  die  bei  HgO-Zusatz  heftig  HCl,, 
beim  Erhitzen  Cl  und  SOj  (gleiche  Volumina)  entwickelt  und  einen 
Rückstand  von  Kalium(pyro?)sulfat  hinterlässt  (H.  Rose,  P.  A.  28. 
120).  C.  Schultz-Sellack  fand  für  eine,  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren bereitete  kömig-krystallinische  Masse  die  Zusammensetzung  an- 
nähernd zu  KC1,8S03  (B.  4.  113).  Williamson  (Soc.  10.  97; 
J.  1857.  440)  und  Schiff  (A.  126.  167;  J.  1863.  119)  bezeichnen 
diese  Verbindung  als  Kaliumchlorosulfat.  Beim  Zusammenschmelzen 
mit  KHSO4  wird  sie  in  HCl  und  Kaliumpyrosulfat  zerlegt:  KSO.jCl -f- 
KHSO^  =  HC14-K2S207.  Wie  KCl  reagiren  auch  die  Fl-,  Br-  und 
J-Metalle,  aber  letztere  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung 
von  Br  und  J  (C.  Schultz-Sellack  1.  c). 

Kaliumjodatsulfat  Beim  Erhitzen  von  KJO.;  mit  überschüssiger 
verd.  HjSO^  und  Verdunsten  bei  25"  erhält  man  Kryst.  von  dreifach- 
jodsaurem  Kali  [KH2(J0.,)j],  aus  der  Mutterlauge  Kaliumjodatsulfat. 
Zusammensetzung  und  Kr}'stallfomi  wurden  verschieden  gefunden.  Die 
Kryst.  von  Serullas  (A.  eh.  43.  117;  P.  A.  18.  97)  hatten  die 
Zusammensetzung  K20,2J^O.,,K^O,2S03,  aus  deren  wässeriger  Lsg. 
KHJjO,;  und  KHSO^  krystallisirten  (siehe  auch  Millon.  A.  eh.  [3]  1). 
410;  Berzelius,  J.  B.  24.  174).  Kammelsberg  fand:  K..O,2J.O,, 
4(K20,2SO..),  neuerdings  auch:  7K.O,2H.O,3J.O,,12SO,  (P.  A.  i)7. 
06;  J.  1856.  299;  Chem.  Abb.  1888.  32).  Marignac  erhielt  pris- 
matische Kryst.  (des  monoklinen  Systems)  von  der  Zusammensetzung: 
KJO^KHSÖ,  (A.  Min.  [5]  9.  47;  J.  1856.  299).  Siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  (H.  1.  67).  Blomstrand  (J.  pr.  148.  :U7)  erhielt  kürzlich  aus 
einer  Lsg.,  enthaltend  1  Mol.  Kaliumpyrosulfat  und  1  ^2  Mol.  Kaliuiii- 
jodat,   glänzende   prismatische   Kryst.,   die    nach   der   chemischen   Zu- 
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sammensetzung  und   den   krystallographischen   Eigenschaften    mit   den 
von  Marignac  erhaltenen  identisch  waren. 

KaliomdijodoBulfat  EjSO^Jg  entsteht  hei  Einwirkung  von  J  oder 
J-Stärke  auf  Kaliumsulfit.  Femer  siehe  Gmelin-Kraut  I.  2.  558 
hei  NH^-Sak.  Sechsseitige  Säulen,  isomorph  mit  KgSO^,  an  der  Luft 
und  im  Lichte  leicht  zersetzlich.  In  J,  14  Thin.  HgO  von  15^  lösl. 
(Zinno,  N.  Repert.  20.  449;  Ch.  C.  1871.  579). 

Kaliumpyrosulfat  K^S^O^;  100  Thle.  enthalten  30,72  K,  25,27  S, 
64,01  0.  Bildung  und  Darstellung.  Bildet  sich:  1.  Durch 
Vereinigung  von  1  Mol.  K2S0^  mit  1  Mol.  SOg  oder  H^SO^  (im 
zweiten  Falle  unter  Austritt  von  H^O).  2.  Durch  Austritt  von  H^O 
aus  2  Mol.  KHSO^.  3.  Durch  Umsetzung  zwischen  Ealiumchlorosulfat 
(s.  dieses)  und  KHSO,  (KSO.Cl  +  KHSO,  =  HCl  +  K^S^O^)  oder  K,SO^ 
und  Sulfurylhydroxylchlorid  SO^CllOBD.  Darstellung  in  der  Teclmik: 
KHSO^  wird,  am  besten  im  luftverd.  Raum,  auf  300  bis  320 '^  erh.; 
das  erhaltene  K^S^jOy  ist  frei  von  Verunreinigungen  (Baum,  B.  20. 
752  c;  Ch.  C.  1887.  1420).  Man  kann  auch,  die  Darstellung  von  KHSO^ 
übergehend,  K^SO^  mit  HgSO^  (je  1  Mol.)  zusammenschmelzen  (bei 
schwacher  Glühhitze),  bis  die  Masse  in  ruhigen  Fluss  kommt  (C.  Schultz- 
Sellack,  Dissert.,  Berlin  1868.  36;  B.  4.  111).  Es  ist  nach  Jacquelain 
und  Geiger  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  KHSOi  aus  der 
Lsg.  von  KgSO^,  während  es  Schultz-Sellack  auf  diesem  Wege  nicht 
erhielt.  Zur  Darstellung  im  Laboratorium  eignen  sich  ausser  den  an- 
geführten noch  die  folgenden  Methoden  :  1.  Man  lässt  SO^  auf  BljSO^  ein- 
wirken. Nach  Schultz-Sellack  geht  die  Bildung  von  KgS^O^  nur 
unter  hohem  Druck  vor  sich;  H.  Schulze  (B.  17.  2706)  gelang  es,  auch 
ohne  Druckvermehrung  die  Vereinigung  zu  bewirken,  welche  unter  leb- 
hafter Wärmeentwickelung  stattfand ;  nach  dem  Abdestilliren  des  TJeber- 
schusses  von  SO3  hinterblieb  eine  ohne  Zersetzung  schmelzbare  Masse 
von  fast  reinem  Pyrosulfat.  Berthelot  erhielt  es  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  SO,  und  KgSO^  bei  180°  im  C02-Strom  (A.  ch.  [4]  30. 
433).  2.  KCl  wird  mit  H,0-freier  H^SO^  erh.;  Nebenprodukt  ist  dabei 
Pyrosulfurylchlorid.  —  Eigenschaften:  Kryst.  in  prismatischen  Nadeln 
vom  SG.  2,277;  S.  210^  (Jacquelain),  über  300^  (Schultz-Sellack). 
Löst  man  in  der  gerade  nothwendigen  Menge  heissen  HgO,  so  kryst. 
es  nach  Jacquelain  unverändert  aus;  nach  längerer  Zeit  aber  werden 
die  Kryst.  von  Pyrosulfat  durch  Nadeln  von  KHSÜ^  ersetzt  (A.  ch. 
70.  311).  Ist  H^O  im  Ueberschuss,  so  wird  es  schneller  zersetzt. 
Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  setzt  es  sich  in  Kaliumthiosulfat 
und  KHSO,  um:  K^S^O,  +  KSK  =  Kßfi^  +  KHSO,.  Wärmetönung 
bei  der  Vereinigung  von  KgSO^  und  SO3  +1*^000  cal.,  bei  der  Bildung 
von  K2S2O7  aus  den  Elementen  +236000  cal.  Beim  Lösen  in  H^O 
werden  zuerst  1910  cal.  absorbirt,  dann  580  cal.  frei.  (Die  Wärme- 
entwickelung deutet  auf  die  Vereinigung  des  Salzes  mit  H,0  zu  KHSO^, 
Berthelot,  A.  ch.  [4]  30.  433;  B.  5.  826;  Ch.  C.  1883.  164).  Die 
bei  der  Hydratation  von  K2S2O-  zu  2KHSO4  entwickelte  Wärme  beträgt 
4300  cal.  (Berthelot). 

Saures  (halbgesättigtes)  Kaliumpyrosolfat  KHS^O..  Kryst.  in  Prismen 
aus  der  Lsg.  des  vorigen  in  starker  rauchender  Hg^^*-  ^-  ^*^8^.  An 
der  Luft  beständig  (Schultz-Sellack,  B.  4.  111). 
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Kaliamoctosulfat  K^S^0g.<K«0,8S0.i).  Wenn  man  reines  SO3  im 
ingeschmolzeneii  Kohr  mit  reinem  wasserfreiem  fc^SO^  langsnra  erh.,  so 
trrst  aus  dem  geschmolzenen  SO.^  Prismen  (ansclteinend  unfc  recht- 
winkliger Basis).  Durch  Abgi essen  des  fliiss.  SO,j,  Schmelzen,  Wieder- 
abgiessen  etc.  erhült  nuin  das  Salz  rein.  Schmilzt  im  Anlivdrid  bei 
carno^  und  gibt  beim  Erhitzen  K.S.O,,  dann  K^SO^  und  SO,,  (R,  Weber, 
B.  17.  2407). 

Kaliumpersulfat  KSO^.  Siehe  Bd.  I.  S.  651.  Kryst.  triklin,  in 
Tafdn  oder  Prismen  (Fock,  Z.  Kryst.  22.  29;  Ch.  C.  1893.  [2]  745). 
Die  neutrale  Lsg.  bildet  mit  Hg  ein  unlösL  basisches  Sulfat.  Wärme- 
t^lßung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  llSOUOcal.  Neutralisations- 
wärme: KOH -f  HSO/^  13700  cal.  (her.).  Z ersetzungs wärme :  2KS0^ 
(gd.)  +  H,0  =  H,SO.^  ( verd.)  +  K,SO,  (gel. )  +  0  =  38400  cal  2KS0, 
ÜeU  +H,0  =  2KHS0,  +  0  =  3630(1  cal.  (Berthelot,  A,  ch,  [5] 
21.  182;  C.  r,  114.  87:,;  (Jh,  C.  181)2.  [1]  773). 

KÄliumthiogulfat  K.SJ).;  100  Thle.  entkalten  41,11  K,  SHfiS  S, 
25,21  0.  Ueber  die  Bildung  siehe  Bd.  I.  S.  014.  Darstellung: 
l.  Man  fUgt  eine  heisse  Lsg,  von  Kanumbichromat  in  kleinen  Portionen 
wbeisser,  wässeriger  Kalinmschwefelleber.  (Beim  umgekehrten  Ver- 
faliren  entsteht  nur  K^»S().j.>  Nach  jedem  Zusatz  warte  man,  bis  die 
Lsg.  grün  geworden,  d.  h.  Kaliumbichromat  vüÜständig  reduzirt  ist. 
Kt'  von  Cr,0.j  abfiltr.  Fixisa.  wird  bei  niederer  T.  (30")  eingedampft 
IDöpping,  A',  46.  172;  Kes.sler,  P.  A.  74.  274;  J.  184748.  3(>7).  - 
t  Alkoholische  KgS^-Lsg,  wird  (in  einer  lose  verschlossenen  Flasche) 
W  Oxydation  der  Luft  ausgesetzt.  Es  scheiden  sich  Kryst.  von  zwei 
%drat6n  des  Thiosulfats  aus  (s.  unten),  die  dm-eh  Waschen  mit  Alk. 
Too  K^Sg  befreit  werden  (Berzelius),  —  3.  Konz.  K.,SO^-Lsg.  wird 
oiit  S  gekocht  (es  entstehen  gleichtalls  zwei  Hydrate,  Kessler).  — 
i  Mau  vermischt  alkoholische  KSH-Lsg.  mit  K^S^O^  (D  rech  sei, 
l  pr.  [2]  5.  367). 

3KjS^0;; -f- H^O  kryst.  aus  der  nach  den  Methoden  1  bis  3  er- 
Ultenen  L^g,  t  B  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g ,  P,  A.  olr  290 ;  Kessler],  c) ;  am 
tasten  stellt  man  es  dar,  indem  man  S  mit  KOK  kocht,  SO.^-Lag. 
«ifQgt  and  eindampft  (bei  40").  Beim  Verdunsten  über  H^SO^  entstehen 
grosse,  durchsichtige  Kryst..  Krjstallsystem  monoklin,  Habitus  pris- 
BUtiach  (Fock  und  Klüss,  B.  22,  3090;  Wyrouboff,  BL  soc.  fran^. 
fcMin^r.  13.  152;  Ch.  C.  1890.  [2]  086).  Geschmack  kühlend,  hinterher 
bitter  (Kirchhoff).  In  R,0  selir  ilösl.,  in  Alk.  unlösl.  Bei  etwa  200« 
fcütweicht  alles  U.,0. 

K.S^^Oj  -|-  H,0  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  (nach  Methode  1 
^Ärgfistellt).  Sechsseitige  Säulen  oder  feine  Nadeln.  Verlieren  bei  100^ 
da*  H,0.     [Wurde  bisher  nur  von  Dfipping  (L  e.)  erhalten]. 

•^K,S.O^  +  TiH.O.     Die  Mutterlauge  des  ersten  Hydrats  setzt  beim 

^•lil^Hrln  Krystallkörner  ab,  deren  Lsg,  in  warmem  H_,0  beim  Erkalten 

+  5H.>0  üefert.    Grosse,  glänzende,  rhombische  Kryst.,  vielleicht 

-  ........ ;rph,  Habitus  pyramidenförmig;  bei  niederer  T.  iO'\)  erhaltene  Kryst. 

«ini  meist  tafelförmig.     Luftbestilndig,    verwittern  bei  40''  oder  neben 

HjSO^,  bei  100"  verlieren  sie  ihr  Krystallw^asser  (Kessler,  Döpping). 

Bä«  entwässerte  Salz   löst   sich    leicht   in  Hj);    die  Lsg.  ist   bestandig 

t).    In  Alk.  unlösl.    Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  %yie  das  Na- 

..be  auch  Bd.  1.  S.  *Uro,  zersetzt  sich  bei  220  bis  225*^  (Pape, 

BMAhacfa  der  Anorgsxüschen  Cberaie.    II.  f.  ^ 
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R  A.  122.  408;  J.  1864.  57),  in  einer  N- Atmosphäre  erst  oberhalb  43i^ 
unter  Schwarzfdrbung ;    die   Zersetzung   ist    dann    bei   470"   vollstandl 
(Berthelot,  C,  r.  96,  14G;  Ch.  C.  1883.  147);  bei  Gegenwart  von  Hj 
ader  von  0  der  Luft  sublimirt  etwas  S  (Ramniels berg).     Essigsä 
selbst   starke,    wirkt   nur   sehr   schwach    ein  (Mathieu-Plessy ,   C.  r* 
101.  59;  Ch.  0.  1855.  673).     Na   (oder  Natriumamalgam")    reduzirt 
theilweise    zu    Sulfid:    K,S,0,  -|-  2Na  =  KNaS  +  KNaSO,^  (Sprin 
B.  7.  1161  L     Ueber  andere  Zersetzungen  siehe  Bd.  L  S.  615. 

Spez.  Wärme  des  wasserfreien  Salzes  zwischen  20  und  lUO"  0,1 
(Pape,  F.  A.  112.  408).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  dea 
Elementen  (letzte  Eesiiltate)  +139000  cal.  (für  K.S.O,  fest).  Der  Ver- 
einigung von  SO,  und  K,8  zu  K%S,0.,  nach:  2K,S+3SÖ,  =  2K,SA  +  ^ 
(siehe  Bd.  I.  S.  615)  entspricht  die  Wärmetöming  +56200  cal."  (bei  0'^) 
<Berthelot,  A.  eh.  |5]  9,  155).  Lösungswiirme  bei  10<>  — 2490  ci^ 
(Berthelot,  A.  eh.  [6]  17,  4()8),  frühere  Bestimmungen  —2280  cM 
(Ä.  eh.   [5]   9.   157);  von  KjS^O.  +  H.O  (?)  — 30ÜLI  cal. 

Kaliumdithionat  KgS^O,.     Bildung.    Siehe  Bd.  L  S.  652.     Dar- 
stell u  n  g.    Wird    eine    konz.   Lsg.    von   KHSO^    mit    Bleisuperoxyd 
(PbO^)    digerirt,    so    werden    Kaliumdithionat    und    Kaliumsulfat    ge^ 
bildet   (Eathke,    A,  161.  171).      Das    erster e    Salz   erhält    man    uu« 
durch   doppelte  Umsetzung  zwischen  Baryumdithionat  und  K;,CO.s  oder 
K,_,SOj    in    der  Siedehitze,    oder   von  Mangandithionat    mit  KOH;  maiL 
filtr.    und    dampft    ein.     Bequemer   ist    die    Herstellung    durch    KoebeoL 
einer  Lsg.  von  K^SO^  mit  fein  gepulvertem  Braunstein  und  Eindampfen, 
(v.    Hauer).    —    Eigenschaften:    Farblose    Kryst    des    hexagonalea 
Systems,  Habitus  prismatisch,  sie  drehen  die  optische  Polarisationsebene 
gleich  stark  nach  rechts  oder  links  (etwa  ein  Drittel  so  stark  wie  Quarz): 
die  Lsg.  ist  optisch  inaktiv  (Pape,   P.  A.  139.  224;   Bichat,  BL  [2] 
20.  4m;  Topso^  und  Christiansen,  Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  TiÖl). 
SO.   2,277    (Topsoe).      Geschmack    rein   bitter.      Luftbeständig,  vor- 
knistert  in  der  Hitze  und  liinterlässt  K^^SOj.     Lösl.  in  D3,5  Thln.  fi^^ 
von  16*\  in  1,58  Thln.  siedendem  H^O;  in  Alk.  unlösl. 

Wärmetönung   bei    der  Bildung    aus   den    Elementen  415720 
(J.  Thomson.  Thermochem.  Unters.  IL  259),  411400  caL  (Berthelo 
Gh.  C.  1883.  164);  aus  K;,,0.,2S0^  278570  cal.     NeutralisatioDswä 
von  K,0  (gelöst)  und  S^O-^  (gelöst)  27070  cal.   Lösungswärme  -  130 10 
Bei  der  Zersetzung:    K.,S./)^=  K^SO^ -+ SO^    ist   die   Wärmetunung 
(J.  Thomsen,  Thernuiehem.  Unters,  U.  250;  HL  101,  280). 

KaLiumtrithionat  K,S,0,:.     Bildung   siehe  Bd.  L   S.  057.    Da 
Stellung.    Um   das  Salz   aus  KaHumsulfit  (K^SOJ   und  Ohlorschwe;' 
(S.^Clj    oder    SCl^)    zu   bereiten,    fügt    man    letzteres    tropfenweise 
wässerigen  Lsg.  des  ersten:   nachdem  die  Reaktionswärme  verschw 
den,   scheiden  sich  Krvst.  von  Kaliumtrithiouat  aus.     Die  Mutterla 
enthält  noch   KsS.,0.,   ISpring,   B.   H.   1108).     Auch    durch    Einlei 
von   SO-,   in    Lsgn.    von    K^S^O.^    oder    K.S    (in    welchem    Falle    zu 
KjSjO,,    entsteht)    wird    es    leicht   erhalten   (Plessy,   Langlois,  F. 
74.   150;   J.  pr,  47.  30,  40).    —   Eigenschaften.     Kryst.   in 
Formen:    1.  dünnen,  vierseitigen  Prismen  (Plessy  und  W^atts,  J 
33.    348),    2.    geraden,    rhombiscben    Säulen    (de    la    Provostay 
A.  eh.  [3]  3.  354;   Rammeisberg,    Neueste   Forschung  1857.  2 
3,  in  rhombischen  Nadeln  (Baker,  Ch.  N.  36.  203;  Ch.  C.  1878.  1 
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Tergl.  auch  Rathke,  J.  pr.  [2]  1.  35.  Geschmack  bittersalzig.  Luft- 
beatändig,  neutral.  In  R,0  llösl,;  die  Lsg.  um  so  schneller  zersetzbar, 
je  höher  die  T.  In  Alk,  unlösl.  (Laoglois,  A.  40.  102;  Kessler, 
P.A.  74.  270).  Br  wirkt  auf  die  Lsg.  stark  oxvdirend:  K^S.^Og-!- 
4Br,  +  t)H,0  =  2KBr  +  3H^S0,  +  6  HBr.  Kalilauge  zerlegt  "es  nach 
der  Gldchung:  2 K,S,0,  -f  6K0H  =  K,S.O,  -j-  4 K.SO,  4-  aH.O  (Ber- 
theiot,  A.  eh.  [6]'  17.  443,  474;  C.  V  108.  925)."  üeber  andere 
Zersetzungen  siehe  Bd.  L  S.  654.     Konstitution   nach  Debus  (Ch.  N. 

K— S0,-0 
57.88):  I, 

KO— SO,— S 

Wännetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  -f"**^'*^^^*'  etil. 
(iThomseD,  Themiochem.  Unters,  UL  236),  +416000  cal.  bei  Anwen- 
dung von  octaMrischeni  S  (Berthelot  L  c).  Lösungswärme  — 1315  caL» 
J.  Thomsenl,  — 13020  cal.  (Berthelot),  Keaktionswärme  bei  der 
Einwirkung  von  Br:  K.S,Ojgelöst} -f  8Br  (gelöst  in  KBrJ -(- *>H^0  = 
2KBr-f  3H,S0^  + 6HBr  luOes  gelost)  bei  10^'  -f-74700  cal.;  bei 
der  Einwirkung  von  KOH:  2K,S,0,j  (gelöst)  +  6K0H  (gelöst)  ^K^yS^O, 
(gelr)stl4- 4 K,SO,i gelöst) +  3K>0  -f  18500  cal  (Berthelot), 

Kaliumtetrathionst  K.S^O,.'  Bildung.  Siehe  Bd.  I.  S.  655. 
Darstellung.  1,  J  wird  allmilhlich  einer  Lsg.  ven  K^S^O.j  zu- 
gefügt, bis  die  rothe  Farbe  nicht  mehr  verschwindet  (zu  starkes 
Erwärmen  ist  zu  vermeiden,  weil  das  Tetratliionat  in  Trithionat 
aiid  S  zerfällt).  Das  Salz  scheidet  sich  leicht  ab  und  wird  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alk.  von  KJ  befreit.  Löst  man  es  in  warmem 
ILO,  filtr.  vom  ausgeschiedenen  S  ab,  fügt  Alk.  zu,  bis  die  dadurch 
vatitandcne  Fällung  sich  kaum  noch  löst,  llisst  dann  erkalten,  so  erhält 
ÄÄH  es  in  grossen  Kryst.  —  2.  Man  versetzt  die  Wackenroder^sche 
Flflss,  (siehe  Bd.  I.  S*  655.  650)  mit  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
Kidiuinacetat ;  das  Salz  scheidet  sich  dann  als  feinkörniger  Niederschlag 
*b,  —  Eigenschaften.  Krvst  im  monoklinen  System,  Habitus  tafel- 
ar%  (Fock  und  Klüss,  B,*  23.  2428;  Ch.  C.   189L  2.622;  Zeitschr. 

ystallugr.    19.    23«'»).     Beständig,   wenn   die   Kryst.  keine  Mutter- 

e  einschliessen ;   im  anderen  Falle  zersetzen  sie  sich  in  KaJiumtri- 

fliionat  und  S  (Kessler,  P.  A.  74.  254;    J.  1847,48.  375).    Bas  trockene 

zersetzt    sich  erst  weit  oberhalb   125^  und  gibt  dabei  S  und  SO^ 
während  K^SO^  zuriUkbleibt.    Die  anderen  Zersetzungen  siehe  Bd.  I. 

KS-SO.— 0 
B.  665.    Konstitution   nach   Debus  (Ch.  N.  57.  88):  '      |  . 

KO-SO,— S 

Winsetdnnng  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  307210  cal.;  bei 
der  Bildung  aus  K,0,, 83,2802  255050  cal.  Lösungswärme  —12460  cal. 
(J.  Thomsen.  Thermochem.  Unters.  11.  204;  LH.  236). 

Kaüumpentathionat  K.,S,,0,j.  Bildung.  S.  Bd.  I.  S.  656.  Dar- 
stellung. Beim  vollständigen  Neutrahsiren  von  Wackenroder'scher 
Flüis.  mit  KOH  erhielten  Curtius  und  Henkel  (J.  pr.  145.  137) 
OÄckeinander  Kryst,  von  gewässertem  Pentathionat,  KaSr^0e  + 2HjO, 
^'>',0,-f  H.O,  endhch  von  HgO-freiem  KyS,0,,.  Diese' Verbindungen 
iden  noch  unterhalb  100 '^  Zei-setzung  in  K^SOi,  SO^,  S  (mid  H^O}, 
:ntn  auch  nicht  aus  der  Lsg.  in  ll^O  umkryst.  Averden,  weil  sie 
idi  hei   «iiMir  gewissen   Konzentration    in    Kaliumtetrathionat    und   S 


Wackeiiroder's  FlUss.  erhalten  (a 
7ti).     2K,S,,0„  +  3H,0    stellten 


ull-, 
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zersetzen,  nacli  Zusutz   von   konz.  Alkali   fällt  ebenfalls  S.     Dieselben 
Resultate   erzielte  Lew  es  (Ch.  N.  43.  41)   beim  Abdampfen    der  voll*, 
ständig  neutralisirten  Waekenroder'acben  Flüss,  im  Vakimin  über  HjSO^ 
Das  Hydrat  £,8^0^  + H.O  hatte    bereits  Sbaw  (Soc.  1883.  351)  di 
gestellt.     Debus    analysirte    ein    Salz    K^jS^^O^.  +  SH^O.    ebenfalls   at 

a.  Baker,  Am.  Chem.  Pharm,  244. 

Fock   und   Klüss    (B.    23.    242a; 
Cb-  C.  1B91.  2.  523)  neben  Kaliumtetratbionat  dar:  Wackenroderscl 
Flüss.  wird  bei  35*  konz.,  vom  au.^gescliiedenen  S  abfiltr.,  Kaliumacet 
ziigefü|,d  nnd  die  Flüss.,  obne  zu  erwärmen,    verdanstet.      Die  zurück« 
gebliebene  Salzmasse  wird  in   l°/oiger  H^fSOj  gelöst,  worauf  sich  beim 
Stehen   über  H^SO^  zuerst  Kaliumtetratbionat,    dann   ein  Gemisch  von 
diesem  mit  viel  Pentatbionat,   zuletzt  dieses  allein  ausscbeidet.     Durch 
Umkryst.  und  Aiislesen  wird    das   letztere    rein   erhalten.     Rhombisc^i 
Kryst.  mit  prismatischem  Habitus.    Das  von  Ranimelsberg  (N.  ForscM 
1857.  28.1    lieschriebenei    als  Kabnmpentatbionat   angesehene   Salz    war* 
Kaliumtetratbionat   (Fock    und    Klüss    1,    c).     üeber    Zersetzungen 
8.  Bd.  L  S.  657.     Die  Reaktion  mit  KOH  ist   durch  die  Gleichungen: 
2K.S,0,  +  ÜKOH  =  3K.Ss,0„  +  2K,S03  +  3H,0  +  2S    (Lew es,     ' 
1882;  300;  B.  15.  2222)  oder  2K.S,0;H-  OKOH  =  3K..S0.,  +  2K.Ss 
+  3H.O  +  3S  (Takamatsu  und  Smith,  Soc.  1882.  102:  B.  15.  14401 
2KX0.  +  *>K0H  =  5K,S,0,+  3H.,0    (Berthelot,    A.    ch.    [6]    17, 
455,    472)    wiedergegeben   worden.      Br    wirkt    (wie    auf   die    anderen 
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K^O,  +  lU  Br,  +  1 4  H/)  =  öR^Si 


Konstitution  nach  Debus  (Ch. 
Wämietönung  bei   der  Bildung  (der  Lsg. 


Salze  von  Tliionsäuren)  oxydirend: 
+  2KBr+18HBr  (Bertbelot). 

KS.-SO.-O 

57.  88):       '  "      I 

KO-SO,— S 

UJ))  aus  den  Elementen  4-203500  cal.    Bei  der  Reaktion  der  Lsg.  mit 
werden  19500  cal  entwickelt,  mit  KOH  24100  caL  tBerthelot  l  c,j 
Debus  entdeckte  in  der  neutralisirten  Wackenroder'schen  Lsg.  das  Sfi 
einer  Hexathionsaure  K»,S,;0„,  das  nach  ihm  vielleicht  konstituirt 


KS^— SOg— 0 


KO^SO. 


I  <Ch. 
-S        ' 
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Kalium  und  Stickstoff 


Zaliumamid  KH^,N.    1811   von  Gay-Lussac  und  Thenard  ent- 
deckt.   K,  in  trockenem  NHj  erwärmt,  wird  in  eine  anfangs  tiefblaue,  dat 
olivengrüne,  geschmolzene  Masse  verwandelt.    Dabei  absorbirt  K  2VoIq" 
mijia  NH,,  das  Doppelte  des  Volumens  von  H,  welchen  es  aus  Ufi  ei 
wickeln    würde;   ausserdem  wird  ein  Volumen  H  frei,  so  dass  die  Zi 
sanimensetzung  der  neuen  Verbindung  KH„N  ist  und  die  Bildungsgleichi 
K  +  NH;j  =  KNH^  +  H.     Man   erh.   vorthcilhaft  K  in  einer  Röhre, 
mit   NHy   gefüllt,   bis    zum    Schmelzen,    alsbald  werden  blaue  Streife 
auf    der    metallglänzenden    Obei-fläche    sichtbar ,    und    zuletzt   ist  alle 
Metall  in  eine  tiefl>laue,  bei  durchfallendem  Licht  grüne  Flüss.  umg« 
wandelt-   Beun  Erkalten  in  NH^  erstarrt  dieselbe  zu  einer  gelblich  braune! 
oder  fleischfarbenen  Masse,  zuweilen  von  kryst.  Gefüge  (Baumert  ue' 


KaÜQinnitrid.     Ealiumniti 


oU.  A.  111.  1;  J.  1859.  125).  Titherlej  (Ch.  N.  HO.  143; 
18W,  [1]  819)  erb.  K  in  einer  eisernen  Retorte  und  in  einer 
Atmosphäre  von  NH^  auf  300  bis  400",  Das  Produkt  ist  kryat  uud 
sablimirt  beim  Erbitzen  auf  400^  S.  etwas  über  10O'\  nach  Titherley 
scliwerer  scbmelzbar  als  Natriumamid,  Leitet  die  Elektrizität  Dicht 
iDavyK  In  der  Glühbitze  entwickelt  die  Verbindung  NH,^,  dann  aucb 
H  und  N  (im  Volumverhältniss  3:1);  es  Linterbleibt  grünscbwarzes, 
imschmelzbares  Stickstoffkalium  (s.  dieses).  Das  Volumen  des  ganzen 
eßtwickelten  Gases,  als  NH-j  betrachtet,  beträgt  etwa  zwei  Drittel  von 
dem  Gasvolumen,  was  bei  der  Bildung  von  Kaliumaraid  verschwunden 
war:  3KNHj  =  K^N  + 2NH.j.  Beim  Erhitzen  mit  Metallen  entsteht 
N,  Nfi^  und  wenig  H;  eine  K-Legirunfj  (mit  wenig  Stickstoff kulium) 
bleibt  zurück.  Verbrennt  in  0  und  in  Luft  mit  glilnzendem  Licht  zu 
KOH,  N  wird  frei.  H^O  wirkt  unter  Erwärmen  ein  und  treibt  NH.^ 
aus.  An  der  Luft  zertVillt  es  in  NR.,  und  KOH.  Säuren  und  Alkalien 
wirken  wie  H,0  (Gay-Lussac  und  Thenard,  Recherch.  1.  3;i7:  Davy, 
Phil  Trans.  1809.  40,  450).  Mit  HCl  entsteht  KCl  und  NH.Cl  (LandoU 
und  Baumert,  daselbst  auch  die  anderen  Zersetzungen). 

Wirken  NH,^  uud  0  zusammen  auf  K  ein,  so  entsteht  eine  Ver- 
Wung  von  Kaliuroamid  mit  Kali  als  tiefblaue,  geschmolzene  Masse, 
die  sich  beim  Ueberleiten  von  O  oder  Luft  unter  Entfärbung  zersetzt 
and  KOH  zurücklässt  iWeyl,  R  A.  123.  S'yS;  J.  1864,  1*>4). 

Kalimimitrid  Stickstoffkalium  K..N.  Ueber  die  Bildung  siehe 
vorige  Verbindung.  Grilnschwarze ,  unsclimelzbare  Masse,  nach  dem 
ölfthen  schwarz.  Leitet  die  Elektrizität.  Zerfällt  beim  heftigen  Glühen 
oke  zu  schmelzen  in  seine  Bestandtheile.  An  der  Luft  entzündet  es 
Bcb  und  brennt  mit  dunkelrother  Flamme;  beim  Erhitzen  mit  HgO 
wird  N  entwickelt.  Von  H^O  wird  es  unter  Aufbrausen  in  KOH, 
KH;,  und  eine  Spur  H  zersetzt.  P  und  8  geben  mit  ihm  entzünd- 
liche Gemische,  welche  mit  HjO  NH.^,  PH^  und  Rß  entwickeln 
(Davyl.  —  Titherley  (1.  c.)  konnte  ein  Kaliumnitrid  nicht  erhalten, 
nach  ihm  zerfallt  Kaüuraamid  beim  Erhitzen  in  die  Elemente. 

Kaliumhyponitrit  KKO  oder  K^N.X*.  (?).  Bisher  nur  in  Lsg. 
bekannt,  die  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  wird:  durch  Elektro- 
Ijse  von  KNOj,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  KNO^, 
«md  KNO^,  von  frischgelalltem  Fe(OH\  auf  KNO.,  durch  doppelte 
Ümäetzung  zwischen  Silberhyponitrit  und  KCl  (s.  untt-rsalpetrige  Säure). 
Bfim  NeutraUsiren  von  ^fi  mit  K,0  (Lsgn.)  (N,0-|  K^^O  =  K^N^O;)  (?) 
werden  -{-0350  cal.  frei;  K^O  igeUist)  und  das  Anhydrid  ^':iN^Oä  (?) 
'^lösti  ergeben  -f-5400  cal.  Neutralisationswärme  der  hyposalpetrigen 
Siure  und  KOH,  berechnet  aus  der  Umsetzungswärrae  von  SrN^O^ 
ttüd  K^SO^:  +7800  cal.  Bei  der  Umsetzung  von  Silberhyponitrit 
'AgtNjO.,?^  mit  KCl  w^erden  +5500  eal.  entwickelt  (Berthelot  und 
Ö^ier.  A.  ck.  [6]  4.  247;  18.  574;  Ch.  C.  i8H3.  118). 


Ealiumnitrit. 

KNO,;  100  Thle.  enthalten  45,94  K,  10.49  N,  37,57  0. 

Bildung,     l.    Durch    Sättigen    von    KOH    mit    salpetrigsauren 
tejiihfpTi    i:,us   As»Oy  oder  Stärke   mit  HNO,J  oder  Untersalpetersäure 
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im  Gemisch  mit  KNO.,  (Fritzsche,  P.  A.  49.  134).  —  2.  Durch  doppelte 
Umsetzung.  —  3.  Durch  Reduktion  von  KNOy  in  Lsg.,  namentlich  mit 
Zn.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  KNO.,  für  sich  oder  mit  metallischen 
Beimengungen;  im  ersteren  Falle  gelingt  es  aher  nicht,  alles  KNO^  zu 
zersetzen. 

Darstellung  im  Laboratorium,  a)  Nach  Bildungsweise  2 
wird  es  leicht  erhalten;  z.  B.  durch  Umsetzung  zwischen  AgNO,, 
BaCNOjj)^,  PKNOj)^  und  KCl  resp.  K^CO.,  (Berzelius;  J.  Lang, 
P.  A.  U8.  281;  J.  1862.  99).  Die  abfiltr.  Lsg.  wird  im  Vakuum 
verdampft;  die  Kryst.  im  H-Strom,  zuletzt  bei  100^  getrocknet.  Die 
Methode  ergibt  reines  KNOg.  Von  gleicher  Beschaflfenheit  ist  das  aus 
Amylnitrit  und  alkoholischem  KOH  dargestellte  (Chapman,  J.  1867. 
187).  —  b)  Man  versetzt  eine  ges.  KNOjj-Lsg.  mit  ein  Zehntel  des  Volumens 
Ammoniakwasser,  trägt  nach  und  nach  Zinkpulver  ein  und  erhält  die 
T.  unterhalb  50°.  Die  Lsg.  wird  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  Alk.  (der 
KNOg  fallt)  auf  Gehalt  an  KNO3  geprüft.  Man  lässt  zuletzt  erkalten, 
giesst  vom  Zn  ab,  verjagt  NH.^  und  fällt  das  gelöste  Zn  mittelst  CO,. 
Das  Filtr.,  mittelst  HNO3  von  KjCOg  befreit,  scheidet  beim  Eindampfen 
KNO3  ab;  die  Mutterlauge  enthält  KNOj  (Stahlschmidt,  P.  A.  128. 
466;  J.  1866.  153).  Le  Roy  empfiehlt  (C.  r.  108.  1251),  ein  inniges 
Gemisch  von  BaS  und  KNO3  in  eiserner  Schale  auf  Dunkelrothglut  zu 
erhitzen;  unter  Erglühen  der  Masse  erfolgt  die  Reaktion  nach  der 
Gleichung:  4 KNO«  +  BaS  =  4 KNO^  +  BaSO^.  c)  Zu  geschmolzenem 
Salpeter  wird  portionsweise  Fe,  Cu  oder  Pb  gegeben.  Wenn  man  mehr 
als  1  Thl.  Pb  auf  1  Tbl.  Salpeter  nimmt,  wird  das  erzeugte  KNOg  nicht 
weiter  in  K^O  zersetzt;  dagegen  bleibt  die  Hälfte  des  KNO3  unver- 
ändert (Feldhaus).  In  der  Lsg.  der  Schmelze  wird  durch  verd.  H^SO^ 
KNO3  und  K2SO4  zum  AuskrystaUisiren  gebracht,  der  Rest  derselben  mit 
90"/oigem  Alk.  abgeschieden.  Der  mit  KNOg  ges.  Alk.  setzt  sich  als  Oel- 
schiebt  zu  Boden  (in  der  Lsg.  enthaltenes  Pb  wird  durch  CO-,  zuletzt 
durch  [NHJ.S  ausgefällt)  (Feldhaus,  A.  126.  71;  J.  1863.  178; 
W.  Hampe,  A.  125.  334;  J.  1863.  166).  Wendet  man  statt  Pb  Fe 
an,  so  entsteht  viel  Kaliumferrat  (namentlich  beim  Glühen  im  guss- 
eisernen  Tiegel),  das  durch  salpetrigsaure  Dämpfe  (aus  Stärke  und 
HNO3  entwickelt)  in  Fe,Og  und  KNOg  zerlegt  wird.  Trennung  von 
KNO3  wie  vorher  (L.  Erdmann,  J.  pr.  97.  387;  J.  1866.  154).  Fein 
vertheiltes  metallisches  (oxydulhaltiges)  Cu  (aus  Kupferacetat  durch 
trockene  Dest.  erhalten),  im  üeberschuss  angewendet,  gibt  eine  nitrat- 
freie  Schmelze.  100  Thle.  werden  mit  160  Thln.  KNO3  unter  Zusatz 
von  HjO  innig  gemengt,  getrocknet  und  bis  zur  Entzündung  in  einer 
eisernen  Schale  erh.,  wobei  eine  rasch  verlaufende  Verbrennung  beob- 
achtet wird.  Das  aus  Kupferacetat  bereitete  Cu  wirkt  schon  bei  200 
bis  250",  nach  anderen  Reduktionsmethoden  erhaltenes  erst  bei  höherer 
T.  ein  und  veranlasst  dann  die  Bildung  von  viel  KjO  (P  e  r  s  0  z, 
J.  1864.  181).  Müller  und  Pauly  (A.  P.  [3]  14.  245;  Ch.  C.  1879. 
353)  reduziren  CuSO^  in  Lsg.  mit  Zinkstaub,  mengen  den  erhaltenen 
Brei  von  Cu  mit  KNO3  ^"^^  schmelzen  bei  schwacher  Rothglut. 

Technische  Darstellung.  ICNO3  wird  mit  Oxyden  von  Mn  oder 
Crj08,As203  und  mit  freien  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  (welche  mit 
den  ersteren  Salze  bilden)   erh.  (Huggenberg,   Ch.  C.  1888.   1112). 
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Etard  (C.  r.  84.  234;  Ch.  C.  1877.  209)  schmilzt  KNO,  mit  K^SOg  ober 
Ka^SOa  bei  Rothglut:  KNO«  +  K^SO^  =  K,SO^  +  KNÖ2,  und  extrahirt 
KNO^  mit  Alk.  Von  anderen  Reduktionsmitteln  werden  noch  angewendet: 
Graphit,  Stärke  und  andere  C-haltige  Substanzen,  auch  H;  alle  aber 
reduziren  nur  theilweise  (Schwarz,  D.  191.  397;  J.  1869.  194;  Le  Roy, 
Bl.  soc.  med.  89.  363;  Ch.  C.  1890.  2.  329).  Baryumsuperoxyd  (BaOj 
verbindet  sich  mit  NO  direkt  zu  BaCNOj)^,  aus  dem  durch  doppelte 
Umsetzung  (s.  oben)  KNO2  erhalten  wird  (Le  Roy  1.  c).  N  der  Luft 
zu  verwenden,  versuchte  Warren  (Ch.  N.  64.  290;  B.  24.  703  c): 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  NH3  imd  Luft  über  glühenden  platinirten 
Asbest,  so  entstehen  Wolken  von  Ammoniumnitrit,  welche  von  Kalilauge 
aufgenommen  werden.  —  Farblose,  mikroskopische,  prismatische  Kryst., 
nach  Lang  (J.  pr.  86.  295)  der  Formel:  2 KNO,  +  H^O  entsprechend. 
In  ^0  sehr  llösl.  unt.er  W'ärmeabsorption;  in  absolutem  Alk.  unlösl., 
dagegen  in  00^/oigem  Alk.  zerfliesslich  (Hampe  1.  c).  KNO^  absorbirt 
wasserfreie  SO3  unter  Bildung  von  salpetrig-schwefelsaurem  Kali  (siehe 
dieses)  (Schultz-Sellack,  B.  4.  113).  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
aus  N.Og  (gelöst)  und  Kfi  (gelöst)  +10600  cal.  (Berthelot-Ogier, 
C.  r.  96.  84;  Ch.  C.  1883.  121). 

KaüiunnitroMSTilfet  K(NO)SO^  =  ^^s^OK^'  entsteht  durch  Ab- 
sorption von  wasserfreiem  SO.^  durch  KNO^  (s.  KNOj),  aus  Salpeter 
und  flöss.  SOj  bei  Abwesenheit  von  ILO.  Es  nimmt  noch  mehr  SO3 
auf  und  wird  durch  Rfi  zerlegt  (Schultz-Sellack,  B.  4.  113). 


Ealiumnitrat. 

Salpeter,  Kaliumsalpeter,  Nitrum. 

KNO3;  MG.  100,92;  100  Thle.  enthalten  38,67  K,  13,88  N, 

47,45  0. 

Geschichtliches.  Salpeter  war  zuerst  dem  Araber  Geber  (im 
'S.  Jahrh.)  bekannt  (Sal  petrae);  seine  wichtigste  Eigenschaft,  mit  C 
xaid  S  entzündet  zu  detoniren,  lernte  erst  Roger  Baco  (im  12.  Jahrh.) 
kennen.  Seine  Erforschung  und  die  Herstellung  wurde  durch  den  immer 
häufiger  werdenden  Gebrauch  zur  Schiesspulverfabrikation  bedeutend 
befördert.  Raymundus  LuUus  nennt  den  Salpeter  sal  nitri  (zum 
Unterschied  vom  Nitrum  der  Alten,  nämlich  Soda),  wofür  man  später 
kurzweg  die  Bezeichnung  Nitrum  gebrauchte.  Agricola  (De  re 
metallica  1546)  gibt  die  erste  ausführliche  Beschreibung  der  Salpeter- 
fabrikation (s.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Vorkommen.  Der  in  der  Natur  sich  findende  Salpeter  ist  stets 
Zersetzungsprodukt  N-haltiger  organischer  Stoflfe  (in  Folge  Oxydation 
durch  feuchte  Luft)  bei  Gegenwart  von  KOH-Verbindungen ;  zum  geringen 
Theil  trägt  wohl  auch  das  aus  der  Luft  mit  dem  Regenwasser  in  den 
Erdboden  gelangende  Ammoniumnitrat  und  -nitrit  zur  Salpeterbildung 
beL     Es  wird   überall  an   der  Erdoberfläche   gefunden  und  häuft  sich 
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njimeDtlicli  in   den   obersten   Erdsclochten   an.      In   manclien   Pflanzeü 
lAmarcintlms  spec.)  kommen  beträchtliche  Mengen  an  Salpeter  vor  (hm 
2:^V   der  Trockensubstanz)  (Boutin,   C.  r.  76.  413;   78.  261;   Ch.  C: 
1873.  230;  1874.  280). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  KOH  und  HNO3  vereinigen 
sich  sehi-  energisch;  in  Kaliliiuge  eintropfende  HNO.,  venirsacht  Licht- 
entwickelung  (Heinrich).  Bei  den  teclniischen  Methoden  der  Salpeter- 
bereitung werden  die  in  der  Natur  vorkommenden  Nitrate  anderer 
Metalle  (Ca,  Mg  in  den  Salpeteri)lantagen,  Na  im  Chilisalpeter)  mit  ge- 
eigneten K-Salzen,  K^CO,,  KaSO^,  KCl  umgesetzt.  Vielfach  nocb  (z.  B. 
in  Ostindien)  werden  die  Salpeter  fiilLrenden  Bodenstellen  keiner  beson- 
deren Pflege  unterworfen;  die  Umgebungen  meusclüicher  Wohnungen) 
oder  die  Aufenthaltsorte  grösserer  Thierherden  sind  naturgemäss  Bildungs- 
stätten beträchtlicher  Mengen  von  Nitraten.  Man  laugt  an  solchen  Stellen 
den  Erdboden  aus  und  gewinnt  das  Salz  nach  den  unten  beschriebenen 
Verfahren  (Pahner,  Soc.  [2l  6,  318;  W,  J.  1868.  294;  Grüneberg. 
Polyt.  Centralbl.  1868.  971;  W.  J,  1868.  293;  Behrens,  D.  141.  396; 
W.  J.  1856.  B9).  Die  in  Kultur  genommenen  Bildungsstätten  von 
Nitraten,  die  Salpeterplantagen,  werden  hergestellt,  indem  man  die 
N-haltigeu  Stoffe  (nachdem  ihre  Zersetzung  an  einem  dunklen  Ort  ein- 
geleitet), mit  starke  Basen  enthaltendem  Material,  z.  B.  Bauschutt^ 
Mergel,  Holzasche  mischt  und  in  Haufen  oder  Mauern  (Salpeterberge, 
Salpeterwilndc)  oder  in  anderer  zweckentsprechender  Weise  formt, 
mit  Mistjauche  begiesst  und  der  Luft  aussetzt.  Nach  längerem  Liegen 
(von  1  Woche  bis  2 — 3  Jahren)  wird  die  salzreichste  Schicht  des  Haufens 
abgekratzt  und  einem  systematischen  Auslaugeprozess  mit  H^t*  unter- 
worfen. Die  Lauge  enthält  Kahum-,  Natrium-,  Calcium-  und  Magne- 
siumnitrat,  ferner  Chloralkalien  und  CaCla,  MgCij ,  NH^-Salze,  Gips 
und  ist  von  organischen  Substanzen  mehr  oder  weniger  bräunlich  ge- 
färbt. Die  Umsetzung  der  Nitrate  von  Na,  Ca,  Mg  in  JKNO,,,  das 
Brechen  der  Lauge  geschab  früher  mittelst  Pottasche  oder  Holzasche, 
welche^  in  konz.  Lsg.  der  Rohlauge  zugegeben,  die  Ca-  und  Mg-Salze 
als  Karbonate  (ersteres  zum  geringen  Theil  als  Sulfat)  ausfällt;  ein 
üeberschuss  von  Pottasche-Lsg.  ist  zu  vermeiden.  Auch  durch  K^SO^ 
kann  die  Roblauge,  wenn  sie  genügend  konz.  ist,  gebrochen  werden; 
dann  ist  aber  ein  Zusatz  von  Kalkmilch  nöthig,  um  auch  das  hierbei 
entstandene  MgSO^  auszufällen  (als  MgO).  Die  vom  Niederschlag  ab- 
gehobene Lauge ,  welche  ausser  KNO,^  noch  NaNO.^ ,  KCl  und  NaCb 
etwas  CaSOj  und  geringe  Mengen  anderer  Ca-  und  Mg-Salze  enthFdt, 
wird  auf  Salpeter  versiedet.  Der  während  des  Siedens  stattfindende 
Prozess  ist  in  der  Hauptsache  eine  LTmsetzung  zwischen  KCl  und  NaNO , 
welche  durch  die  geringe  Löslichkeit  von  NaCl  in  der  heissen  Laug 
bedeutend  gefordert  wird.  Dagegen  ist  die  Löslichkeit  von  KNO^ 
NaCl-haltigem  H«0  wesentlich  vermehrt,  100  Thle.  von  NaCl-haltige: 
H,0  läsen  bei  100»  400  Thle.  KNO,.  Beim  Sieden  der  Lauge  sehe 
den  sich  zuerst  die  Ca-  und  Mg-Salze  aus,  NH.5  (welches  die  Mg-Sal 
zum  Theil  in  Lsg.  hielt)  entweicht,  darauf  kryst.  NaCL  Nach  de 
Entfernen  der  Niederschläge  lässt  man  KNO*  krystallisch  sich  ft' 
scheiden.  Die  Mutterlauge,  welche  noch  bedeutende  Mengen  KNO, 
ausserdem  NaCl  (eventuell  auch  KCl)  enthält,  wird  zur  Rohlauge 
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gebrochenen  Lauge  gegeben.  Das  ausgeschiedene  NaCl  hält  ebenfalls 
beträchtliche  Mengen  Salpeterlauge  zurück;  es  gibt  an  siedendes  HgO 
Torwiegend  KNO3  ab,  lässt  dagegen  den  Haupttheil  von  NaCl  unge- 
löst. Die  Lsg.  wird  ebenfalls  der  Rohlauge  zugefügt.  Statt  mit  KjCOj, 
kann  man  die  Kohlauge  auch  mit  Na^SO^,  welchem  zum  Nieder- 
schlagen des  Mg  noch  Kalkmilch  zugegeben  werden  muss,  und  KCl, 
beide  nacheinander  angewendet,  brechen  (Longchamp,  D.  117.  436; 
Berthelot,  Bl.  [2]  14.  355).  Der  gewonnene  Rohsalpeter  ist  von 
organischen  Stoffen  bräunlich  gefärbt  und  enthält  noch  besonders  NaCl 
und  KCl.  Zur  Reinigung  (dem  Raffiniren)  löst  man  in  so  viel  heissem 
HjO,  dass  NaCl  ungelöst  zurückbleibt,  und  klärt  die  Lauge  mit  Leim, 
welcher  sich  mit  den  organischen  Stoffen  verbindet;  aus  der  erkalteten 
Lauge  kiyst.  wieder  KNO3.  Die  Bildung  grosser  Kryst.,  welche  sehr 
häufig  Mutterlauge  einschliessen,  wird  gewöhnlich  durch  Umrühren  ver- 
hindert, und  das  Salz  alsdann  als  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehen- 
des Pulver,  Salpetermehl,  gewonnen,  das  man  durch  systematisches 
Waschen  reinigt  (Knapp,  Chem.  Techn.;  Graham-Otto  IIL  (1884) 
138;  Gmelin-Kraut  ü.  1.  89;  Waltl,  W.  J.  1859.  182;  1862.  217). 
In  neuerer  Zeit  hat  die  Darstellung  von  KNOj,  aus  dem  Chili- 
salpeter (Natronsalpeter,  s.  diesen)  an  Ausdehnung  gewonnen.  Die  Um- 
setzung (Konversion)  gründet  sich,  wie  beim  vorigen  Prozess,  auf 
das  Verhalten  von  NaNO.^  zu  K-Salzen  (KCl,  K^SOJ  in  Lsg.  Die 
Lsg.  von  NaNOg,  mit  KCl  versetzt,  gibt  beim  Sieden  eine  Aus- 
scheidung von  NaCl,  während  aus  der  Lauge  beim  Erkalten  KNO3 
auskryst.  oder  als  Salpetermehl  erhalten  wird.  Die  Reinigung  ge- 
schieht in  gleicher  "Weise  wie  beim  vorigen  Prozess.  Man  kann  den 
Natronsalpeter  statt  in  HgO  auch  in  der  Mutterlauge  von  der  Kali- 
salpeterkiystallisation  und  in  Waschlaugen  lösen,  ferner  zur  Zersetzung 
des  Natronsalpeters  statt  KCl  auch  Pottasche  verwenden,  muss  dabei 
allerdings  den  Gehalt  der  Pottasche  an  KgSO^  in  Betracht  ziehen. 
Wird  im  Uebrigen  das  eben  beschriebene  Verfahren  innegehalten,  so 
erhält  man  zuerst  eine  Krystallisation  von  wasserfreiem  Na^CO^  (Gra- 
ham-Otto m.  (1884)  140;  Wagner,  Chem.  Techn.;  Lo'ngchamp, 
D.  117.  454;  A.  eh.  9.  9;  Anthon,  D.  149.  39;  J.  1858.  154;  Lunge, 
D.  182.  385;  J.  1866.  223;  Couduri^,  Ch.  N.  1866.  192,  276;  W.  J. 
1866.  222;  Wöllner,  Polyt.  Centralbl.  1860.  616;  Ch.  C.  1860.  396; 
W.  J.  1860.  240;  Gentele,  D.  118.  200).  Die  Zersetzung  des  NaNO^ 
lässt  sich  auch  durch  Kalilauge  bewirken,  was  den  Vorzug  hat,  dass 
die  Lsg.  dann  ausser  KNOj,  keine  krystallisirbare  Verbindung  mehr 
enthalt.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  äquivalente  Mengen  NaNO^  und 
K^COg  in  siedendem  HgO,  trägt  Kalkmilch  ein  und  verfuhrt  dann  wie 
vorher.  Die  Mutterlauge  gibt  eine  zweite  Krystallisation  von  KNO3  und 
hält  dann  noch  die  Verunreinigungen  der  Pottasche;  nach  Schnitzer 
ist  sie  zur  Darstellung  mehrerer  K-  und  Na-Verbindungen  (wie  Soda, 
weinsaures  Kali,  KjSO^  etc.)  brauchbar  (Graham-Otto  1.  c;  Wöllner, 
Polyt.  Centralbl.  1860.  49;  W.  J.  1860.  204;  Gentele  1.  c;  Schnitzer, 
D.  162.  132;  W.  J.  1861.  220;  Lunge  1.  c;  Gräger,  Polyt.  Centralbl. 
1865.  745;  J.  1865.  777;  Nöllner,  Polyt.  Centralbl.  1868.  224;  .J. 
1868.  288;  Grüneberg,  1868.  968;  W.  J.  1868.  288).  Die  Zersetzung 
des  Natronsalpeters  kann  auch  indirekt  geschehen,  wofür  folgende 
Methoden    empfohlen    wurden:    Beim   Vermischen    der   heissen    Lsgn. 
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von    BaClj    und   NbNO.^    entsteht   Ba(NO,),,,   das   durch    K^CO,    od< 
KfjSO,    iii   KNO_,   übergefiilirt   wird   (das   Verfahren    ergibt   werthTol 
Nebenprodukte)    (Duflos,    Cbeiii.    Apothekerb,,    Breslau    1857.    461] 
Bollej,  D.  155.  418;  W.  J.  18B0.  201;  Scherpf,  W,  J.  166.2271 
CoDduri^   1.  c).     Delafield   (Cli.  N.   1866.  173;   W.  .1.  1866.  27( 
wendet   Bleinitrat   an,  Thorwald  Schiiiidt    (Ch.  N.  37.  rit>)  daasell 
Salz  zugleich  initAgNOsd)  bei  der  Verarbeitung  von  Kelpasche ;  au( 
bei    dieser  Methode    werden    zahlreiche   und  werthvoüe  Nebenprodul 
gewonnen,     üeber   die  Darstellung   aus   KCl   und  HNO.    s.    Frasei 
(D.  151.  398;  W.  J,  1859.  182).    Siehe  ferner  Stinde  (Polyt.  Centrall 
1866,  475;  W,  J.  1866.  228);  Zöllner  (Z.  1866.  89;  J,  1866.  151)j 
Pick  (D.  215.  222,  353). 

P  r  ü  f  u  u  g  a  u  f  V e r  u n  r  e  i n  i  g  u  n  g  e  n.   Die  häutigste  und  bedeutet 
vorwiegende  Verunreinigung  des  Kaliürasalpeters  ist  NaCl.    Dieses  Ss 
beeinflusst   die   Eigenschaften    des  Kaliumsalpeters   bedeutend   und 
dieser  Wirkung  des  NaCl  beruhen  die  gewtjhnliehen  Methoden  zur  Prüfui 
des  Salpeters.    Reines  Salz  ist  im  geschmolzenen  Zustande  stark  durch- 
scheinend  und   grolistrahlig ,   NaCl-haltiges  porzellanarfcig   und  körnigj 
wenig    durchscheinend  (Wild,    A,   P.    [2]  81,  270;    W.  J.  1856.  S^} 
Eine  bei  bestimmter  T.  ges.  KNO^-Lsg.  entzieht  getrocknetem  unreiiiei 
Salpeter  die  fremden  Snlze,  ohne  KNO^  aufzunehmen  ^  Franz.  Meth.  T* 
Rif fault).     Die  Loslfclikeit:  40  Thl.  Salpeter  io  100  Thln.  H.O 
50"   entspricht   für   reinen    Salpeter   der   T.    25,3^,   für    unreinen  ci 
niedi'igerea  T.    (Oesterr.   Probe  von  Huss,   Jahrb.  des  polyt.  Insi 

52.298;   ToeU  A.  100.  78;   J.  1856.  737] 
ges.    reinen  KNO,-Lsg.   beträgt  1.140^  es 
Salze,    namentlich    von    Ka-Saken,    hol 
W.  J.   1858.   tJOD;   Bolle V,   D.   162.  21 
W.    J.   1861.    22:j.     Siehe   ferner  Abel   und  Bloxam,   Soc.  10.  107j 
W.  J.  1857.  586;  Joulin,  C.  r.  76.  230;  Böttger,  W.  J.  1868.29: 
Stas,  AG.  und  Proz.  253). 

Eigenschaften.  Kryst.  gewöhnlich  prismatisch,  rhombisch  n; 
der  Hauptachse  gestreckt,  isomor|jh  mit  Arragonit  (Rammelsber 
Kryst.  Chemie  1855.  114;  Miller,  Phil.  Mag.  [3]  17.  38;  P.  A.  ? 
370).  Beim  Krystallisiren  von  KNO,i  aus  Tropfen  seiner  Lsg,,  au* 
beim  Fällen  der  Lsg.  mit  Alk.,  beim  Erhitzen  der  rhombischen  Kry 
bis  nahe  zum  S.  entsteht  die  hexagonale  Form  (Khomboeder)  (Franke 
heim,  P.  A.  40.  455;  92,  354).  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  z 
fallt  in  Berührung  mit  prismatischem  Salz  in  ein  Aggregat  von  Kxf' 
der  gewöhnlichen  Form. 

Schröder  Joule  u.  Playfair  Quincke 

SO. :  2,086  hei  0^         2,96  bis  2,108       2,087  bei  0'  1,702  beim  S 


Wien;  Werther^  d*  pr. 
Das  SG.  einer  bei  16^ 
bei  Gegenwart  fremder 
(Authon,    D.    Uil    190; 


bez.  auf  H^O 
von  3,9" 


Stolba 

2.087.^ 

bez.  auf  H^O 

YOn  16« 

Schiff 


ebenso 

Grasai 
(J.  Ph.  [3]  11.  184;  J.  IMim.  39) 

2,109  2,U3  2.132 

in  (?ro9sen    in  kleinen         ,       ^ 


Kopp 
2.105  bei  16*j 
hez.  auf  HjOi 

von  15* 

Earst-en 
2,101 


ten 


Kry  stallen 

109  bei  16« 
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S.  339°  (Person»  J.  184748.  73;  Quiucke,  P.  A.  135.  642; 
J.  1868.  20),  342"  (Braun,  P.  A.  154.  190),  353"  (Carnelley,  Soc.  29. 
480),  339«^  (Carnelley,  Soc.  33.  28).  Erstarrirngspuiilct  338^'  (Schaff- 
gotsch,  P.  A.  102.  293;  J.  1857.  19);  332«  (Caruelley,  Soc.  29.  489); 
33<>*^  (Wiedemaun's  A.  40.  18).  Geschmack  bitter  uod  killilend,  in 
grosseren  Dosen  giftig  wirkend.  Geschmolzen  bläut  es  Lackmus  schwach 
iStas,  AG,  u.  Proz.  253).  Zieht  aus  der  Luft  langsam  H^O  an:  lUO 
Thle.  neben  HLO  bei  14  bis  20*^  in  22  Tagen  339  Thle.  HjO;  kleine 
Mengen  zerfliessen  dabei.     Löshchkeifc  (in   100  Thln.  H^O): 


Gay-Lifl88ac 

Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  87,  zum 

Theil  nach 

(A.  eh.  11.  314) 

Versuchen  von  Kargten 

Longchamp, 

Gerlach) 

T. 

UsUchkeit 

T. 

Löahchkeit 

T. 

Löalicbkeit 

0 

W6 

0 

13,3 

65 

124 

18 

29 

h 

17,1 

70 

139 

45 

74.6 

10 

21J 

75 

155 

90 

236 

1.5 

26,0 

80 

172 

20 

81,2 

85 

189 

25 

37,8 

90 

206 

Aus  dienen  Beobachtungen 

30 

44,5 

95 

226 

berechnete  Kopp  die 

35 

54 

100 

247 

Gleichung  g=  13.32  + 

40 

64 

105 

272 

0.5738  t-f  0.017168  t^H- 

4.'> 

74 

110 

301 

0,00000;55977t'. 

50 

86 

114 

32Ö 

55 

98 

114.1 

327.4 

k 

• 

60 

111 

Andrea 

(J.  pr.  137.  474)  (nach  zwei 

Methoden) 

nach  der  l,  Methode 

nach  der 

3.  Methode 

T, 

LÖBlichfceit 

T. 

LöBlichkeit 

0,05 

13.3,5 

4,00 

15,99 

0.25 

13»46 

0,12 

20.10 

4,00 

16,00 

12,73 

23,48 

9.92 

20,80 

16,33 

27.28 

12,63 

23,36 

21.40 

33,37 

16,30 

27.23 

23.80        ' 

36.60 

21.50 

83.52 

30,20 

46,22 

23,82 

3IJ.64        i 

a5.21 

54,72 

20,39 

40.28 

40,10 

64,14 

30.20 

46.20 

44,10 

72.33 

40,10 

64,12 

5U,38 

86,22 

44.50 

73.25 

55,13 

97.52 

50.00 

85.36 

59,26 

107,75 

50.10 

85.52 

68,34 

132.28 

5543 

97,42 

Ö9,lö 

107.63 

68,29 

132,11 

Gleichung  fdr  die  Lößhehkeitakurve : 

log  •  =  1,20412  +  0.019877  (t— 4J        log  s  =  1,20385  +  0,019896  (t— 4) 

—0.0000882  (t— 4)*  -0,0000883  (t-4)  *. 
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Kaliotn. 


Ändere  InterpolationsgleichuDgen  berechneten:  Nordenskjo 
(P.  A.  136.  312)  die  logaritbmisclie :  log  s- 0,8755 +  0,2003  (^) 
—0,7717  {-^)\  Gerardin  (A.  cli.  [4]  5.  150;  .L  1865.  64),  v,  Hauer, 
(J.  pr.  98.  149;  J,  1866.  ü7).  Das  rliomboedrische  KNO^j  ist  leiclit«r 
lösl.  als  das  prismatische,  bildet  auch  leicht  übers.  Lsgn.  (Pranken- 
heim).     Sied,  der  gea.  Lsg.: 

Malder        Griffitb        Legrand        Gerardin        Magnus        Kremers        Lepage 
lU.r  114.5«  115,9  115,9  117°  118*^  126<* 

während    des  Siedens    erleidet    die  ges.  Lsg.  nach  Maumen^  (Bl.  [2] 
19.   243)  partielle  Zersetzung,  so  dass  der  Rückstand  alkalisch  rei 
SQ.  der  Lsgn.  bei   15'^  nach  0 erlach  {Fr.  8.  286): 


Proz,  KNO3 

SG. 

Proz.  KNO3 

SG. 

Proz.  KliOa 

8G. 

1 

1,00641 

8 

'      1,051B7 

15 

1.09977 

2 

1,01283 

H 

1,05861 

16 

1.10701 

3 

1,01924 

10 

1  »06524 

17 

1.11426 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

19 

1.12875 

6 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

7 

1,04534 

14 

1,09286 

21 

1.14361 

S6.  ges.  LsgD. : 

Michel  n.  Erafft    Stolba  (J.  pr.  97.  503 ;  J.  1806.  16)    Karsten  {Phil.  d.  Chem.  li 
1,134  bei  V)^  l,n8  bei  16»  1,1601  bei  18"  (Lsg- enthalt* 

29,45  KNO3  auf  100  HjOI 

Siehe  femer  Andrews  (J.  1850.  30);  Kremers  (P.  A.  95.  HO;  96. 
.1.   1855.   294);    Schiff  (A.  108.   32ti;    J.  1858.   37);  W,   Schmii 
(P.  A.  107.  244,  539;  J.  1859.   128).     Ueber  die  Vokiraveränderunj 
der    Lsgn,    5.    Kremers  (P.  A.  114.  41;    J.  1861,  60).     In   absolut 
Alk.  Uli  lösl. ,  in  H^O-b  altigem  bei  derselben  T.  proportional  dem  Hj< 
Gehalt  lösl.  (Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  loO;  J.  1865.  64),     100  W 
Alk.   von : 

10      20      80      40      50      60      80    Gew.-Proz.  BjO-fTeiem  Alk.  löseD  bei  15*^ 
13,2    8,5     5,6     4,3     2,8      1,7     0,4    Thle.  KNO3  (Schiff,  A.  118.  865;  J.  1861-. 

Auch  in  Glycerin  (1  ThL  KNO,  in  10  Thln.  Glycerin  von  1,225 
lösl.  < Vogel,  N.  Repert.  16.  557;  J.  1867,  191),  fJnier  m  Kaliumac< 
(Stromever),  Salpetersiiurehydrat  (1  Tbl.   in  1,4   Thln.,   \^ergl.  unt 
(C.  Schultz,    Z.   [2]    5.  531;   J.  1869.  220).     üeber    die   Loslicl 
eines  Gemisches  von  KNO,j  und  KCl  s,  Rüdorff  (B.  6.  484).    NHj 
von  der  Lsg.  reichlicher  absorbiii  als  von  HX^  (Raoult,  C,  r.  77.  1071 
nach  Giraud  (Bl.  43,  552;  B.  18.  427c)  wird  beim  Einleiten  von 
in  die  Lsg.  Salpeter  ausgefällt.    Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g 
100  g  H.,0  (für  Lsgn.  mit  bis  zu  4  g  KNO,  auf  lOU  g  H30)  =  0,2^ 
(Rüdorff,  P.  A.  145,  607);  nach  Raoult^  0,305^  (A;),  Mol.«Gefri< 
pnnktserniedrigiing    (M.    A)  =  30,8   (C.    r.    98.    509).     Mit    steigen« 
Konzentration    wird    die   ÖeiVierpunktsemiedrigung  kleiner  (siehe  ai 
de    Coppet,    A     fh.    [4]    23.    366;    25.    502;    J.    1871.    2ÖK      ' 
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T,-Erniedrigimg  beim  Lösen  in  H.O  beträgt  10,2^  für  H.,0  von  13,2^ 
12,8*^  tilr  H^O  von  23^  UM)  ThkC  Schnee  oder  H,0  von  «^  erniedrigen 
"le  T.  nicht  unter  —2,85^'  (Rüdorff,  R  A.  122.  mi ;   J,  1864.  94; 

^P.  A.  136.  276;  B.  2.  70;  J.  18(>9.  185');  Hanaiuaiin,  Pharm, 
Yiertelj,  13.  7),  Beim  Lösen  in  H^O  von  200^  findet  keme  Wiirine- 
abäorptioD  mehr  statt  iBerthelot,  K  1.   1036). 

Optische  Refraktion,  einer  verd.  Lsg. :  {i  =  0,231,  Mol. -Refraktion 

Kii..M)  =  23,3  (Doumer,  C.  r.  110,  41). 

Spez,  Wärme  0,232  zwischen   14  und  4^^  (Kopp,  A.  SuppL  EL 

'1  289),  0,23875  zwischen  i:^  und  BS^MRegnault,  A,  eh.  [3]  1.  129); 
geschmolzen  (zwischen  350  und  435")  0,3318(i  (Person^  A,  eh.  [3] 
§1.  295;  P.  A.  74.  40i>,  501»).  gp^.^,  Wärme  der  Lsgn.  in  H,0 :  Für 
KNO,  +  25H.0  ^  0,832 ,    KNO^  +  50H,0  =  0,901 ,    KNO^  +  200  H,0 

,=  0,9(36  (J,  Thomsen,  F.  A,  142.  337);  von  Lsgn,  mit  2  Aeq.  KNO.»  in: 

lUO  Aeq.     200  Aeq.  H,0  | 

0,9005         0,9430  zwischen  18  und  23^. 


50  Aeq. 
0,8320 


[oL- Wärme       917 


1803 


3586 


Spez. Wärme    0,8335 
Mol.- Wärme      919 


zwischen  22  und  52 ^ 


■    dest 


0,9028         0,9475 
1808  3603 

(Marignac,  Ch,  C.  1876.  296.) 

hmebwärme  48,9  (Person,  C.  r.  29.  300;  A.  ch.  [31  27.  250). 
Elektrische  LeitungsflihigkL^t bei  342 '^  =  6500. 10-«  (Braun,  R  A.  154. 
161;  B.  J.  7.  958). 

WärmetönuDg  hei  der  Bildung  aus  den  Elementen +119480  cal., 
aus  K„,  0„  2N0.; +242970  cal.,  der  Lsg.  aus  lt.„  0,  N,0,  (in  H^O) 
192100  cah  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  236]."  Keutrali- 

tionswärrae  von  HNO(  und  KOH  (gelöst)  1296O0  caL  (Andrews), 
+  27540  caL  (J.  Thomsen,  TLU.  L321);  +31020  cal.  (Favre  und 
SHhermann);  +27600  cal  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  34,  100). 
VVärmetönung  bei  der  Umsetzung  von  HNO.  (fest)  und  KOH  (fest)  zu 
KXOj  +  H,0  (fest}  =  +422*10  cal.  (B e r t he  1  o  t).  Lösungswärme  — 
-8520  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  111.  236),  -8290  cal  bei  200'^  =  0 
bei  Anwendung  vl»u  200  H^O  auf  KX(>,j  (Bertbelot), 

In  der  Glühliitze  zersetzt  .sich  KN(i.^  zuerst  unter  Abgabe  von  0, 
dimn  von  0  und  N,  wobei  es  in  KNO^,K^0  oder  K.^0^  übergeht  (J.  Lang, 
P.  A.  118.  282).  Durch  Druck  scheint  die  Zei-setzung  beeinträchtigt  oder 
Terbindert  zu  werden  (Karsten,  Phil.  d.  Ghem.  1843.  277).  KNO^  ist 
deswegen  im  geschmolzenen  Zustande  ein  kräftiges  Oxydationsmittel ;  auf 
k  reduzirende  Körper  wirkt  es  auch  in  Lsg.  ein,  so  auf  Zinkstaub 
und  NH.^,  Stahlschmidtl,  wobei  KNO^  gebildet  wird  (s.  dieses),  auf 
Natriumamalgam  (de  Wilde,  BL  [2]  1.  403)  und  Zinnclilorür  SnCL 
unter  Bildung  von  Hydroxylamin  NHo(OH)  und  NH,^  (Dum  reich  er, 
A.  W.  82.  |2)  579),  Die  Salpetersäure  wird  von  starken  Säuren  in  der 
KTilte.  beim  Erhitzen  von  allen  feuerbe-ständigen  Säuren,  wie  SiO^  (Quarz, 
Kl*  selg'uhr)  ausgetrieben  (Reich,  J.  pr.  83.  262;  H.  Rose,  P.  A.  116. 
'  ;*•:  Gräger,  Polyt.  Xotizbl  18.  1).  Gepulvertes  KNO,^  absorbirt 
LTi'jipfe  von  SO^  und  bildet  damit  eine  .schmierige,  dann  erhärtende 
M.i-sse,  welche  langsam  salpetrige  Dämpfe  entwickelt  (H.  Rose,  P.  38. 
1221;  mit  SO.,  entsteht  Kaliumnitrososulfat  (s.  dieses)  (Seh ultz-Sellack, 
ß.  4    113).     Das  Kupferzinkelement  wirkt  anfangs  sehr  energisch  ein, 
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Kuli  um. 


dann  schwächer^  zuletzt  wieder  stärker.    Im  ersten  Stadium  der  K^.akti< 
entsteht  viel  Kaliumnitrit,  das  im  dritten  wieder  zerfällt;  ferner  tret 
NH.^    und   KOH   auf,    anfangs    in   geringen,    dann    in   beträchtlich 
steigenden  Mengen  (Gladstone  und  Tribe,  B,  7.   1036;  11.  400). 

Die  Lsg.  von  KNO^  in  Salpetersiiureinonohydrat  entspricht  im  gc 
Zustande  der  Formel  KKO ^ ,  2 Hlf 0.^ ;    sie  erstarrt  bei  niederer  T. 
und   schmilzt   bei    —  3'\     Bitte   (C.   r.   81).   (>41 ;   Ch.    C.   1879.   7J 
betrachtet  sie  als  saui*es  Salz. 

Benutzung,     Dient   zur  Fabnkation   des  Schiess-   und  Sprenj 
pulvers,    zur  Darstellung  von  ILSOj   und  HNO^,   als  Düngemittel, 
Oiydations-  und  Flussmittel  bei  Metallarbeiten,  zum  Frischen  des  Elf 
(Heaton's  Verfahren),  zur  Bereitung  von  Knallpulvern,  Konserviren  t( 
Fleisch  etc. 

Die  K -Salze  der  Schwefclstick stoffsäuren  siehe   bei  den 
treffenden  Säuren, 

Für  Ealiumimidosülfonat  HN(SO^K)^  haben  Divers  und  Haga  (£ 
Bl.  943;   Ch.  N.    66.    290;    Ch.  C.    1893.    [1]    195)   ein    DarsteUuBj 
verfahren  angegeben,    das    bei    dem  entsprechenden  Na-Salz  näher 
schrieben  ist.    Das  K-Salz  wird  aus  der  Lsg»  des  Na-Salzes  durch  Kl 
gefüllt.    In  Eigenschaften  und  Reaktionen  stimmt  es  mit  dem  Na-f 
Überein. 


EaUum  und  Fbosphor. 

PhoBphorkalium.     Beide   Elemente    vereinigen   sich   bei   gelindt 
Erhitzen  in  0-freiem  Gase  unter  Erglühen   zu  einer  chokoladebrai 
Verbindung  ( D  a  v  y ;    G  a  y  -  L  u  s  s  a  c   und   T  h  e  n  a  r  d ,   P.  Ä.  12.  54 i 
K  treibt    in  der  Hitze    aus  PH.j  P  aus  (Gay-Lussac   und  Th^nar< 
Beim  Zusammenbringen  der  Elemente  unter  Steinöl  resultirt  eine  dunk« 
gelbe  Masse  (Magnus,    P.  A.  17.  527).     Ein  reineres  Produkt  stel 
H.  Rose  dar  durch  Erhitzen  von  K  und  P  im  H-Strora ,  wobei  ül 
schüssiger  P  verdampft;    es    ist   krystallinisch   kupferroth    und   met 
gliinzend  (H.  Rose,  R  A.  Ti.  547).     Vigier   erhielt   PhosphorkaJit 
von  schwarzer  Farbe.     Verbrennt  beim  Erhitzeu  an  der  Luft  zu  Kalii 
phosphat;   H^O  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  PH.  (gasfö] 
und  feHieiTi),   Kahumhvpophosphit  bleibt  zurück. 

Phoaphoroxydkali.    Le  Verrier's  Phosphoroxyd  P^O  färbt 
mit  Kalilauge    Hchwsirz^    wird    aber  bald   in  PH.,   und  Kaliiimphospl 
zersetzt;  verd.  alkoholische  KOH-Lsg,  löst  das  Oxyd  mit  rother  Fai 
verd.   ii^SO^  füllt    ^Weder  Fhosphoroxydhydrat.     Wird  ein  Ueberscht 
von    PjO    zu    der    rothen  Lsg.  gegeben,    so    färbt    sie    sich    braun 
schliesslich    fällt   ein    ebensolcher  Niederschlug.     Derselbe  zersetzt 
beim  Waschen  mit  H.O  und  Alk.  in  PjO  und  Kaliumphosphat  (Le  Verl 
A.  ch.  B5.  200:  Gautier,  C.  r.  76.  49). 

KaliumhypophotpMtKHJ^Og.  Bildungund  Darstellung.  1. 
wässerige  odt^r  alkohuhsche  Lsg,  von  KOH  wird  mit  P  gekocht  (siehe  unl 
phosphorige  Säure).    Bei  Anwendung  wässeriger  Lsg.  lässt  mau  in  " 
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haltigcr  Luft  verdunsten  und  extraliirt  das  Salz  mit  AJk.  Im  anderen  Falle 
löst  man  das  ausgeschiedene  Salz  in  mehr  Alk.,  fügt  KHUO..  zu,  um  über- 
schüssiges KOH  in  KjCOy  zu  verwandeln,  dekautirt  die  alkoholische 
von  der  H..O-Lsg.  und  dest.  den  Alk.  ab  (H.  Rose,  P.  A.  12.  84;  32. 
4H7;  Grottbuss,  A.  eh.  M.  20;  Sementieri,  Schw.  17.  3H4).  — 
2,  Die  leicht  darzustellenden  Ba-  und  Ca-Salze  der  Säure  werden  mit 
KjSOi»  resp.  K^CGj  zersetzt;  das  Filtr.  wird  eingedunstet  und  KH^PO^, 
mit  Alk,  eitrahirt.  —  Eigenschaften.  Krjst.  hexagonal  in  Tafeln; 
äusserst  zerfliesslicb  (Dulong).  In  schwachem  Alk.  leicht,  in  absolutem 
schwer  lösl.,  in  Ae.  unlösl,  (Wurtz,  A,  eh.  [l^]  7.  192),  Glüht  man 
es  bei  Luftabschluss ,  so  geben  zwei  Fünftel  des  H  als  solches,  di-ei 
Fönftel  ED  P  gebunden  fort;  der  Kückstand  besteht  aus  Kaliummeta- 
und  -pjrophosphat  (H.  Rose;  Rammelsberg,  B.  5.  492).  Beim  Er- 
hitzen verbrennt  es  mit  gelber  Flamme.  Mit  KOH  gekocht,  entwickelt 
es  H  und  es  entsteht  zuerst  K^HPO,^,  dann  KäHPO^. 

Kaliumphosphite.  Neutrales  Kaliumphosphit  KaHPO.i.  Durch  Neu- 
tralisation von  H^PO^  mit  KOH  im  Vakuum  bildet  sich  eine  dicke» 
svrupartige  Masse  mit  kleinen  Kryst.  (H.  Rose,  P.  A.  9.  28).  Bei 
280'^  getrocknet,  zeigt  sie  die  augegebene  Zusammensetzung,  An  der 
Luft  zerfliesslicb,  in  Alk.  unlösh  (Wurtz,   A.   58.  <i9 ;  Dulongb 

Einfachsaures  Ealiumphosphit  KH.,PO,^.  H^PO.,  wird  durch  KOH 
oder  K2C0,^  unter  Anwendung  von  Metiiylorange  als  Indikator  ges. 
(weniger  geeignet  die  Umsetzung  von  PCL,  mit  K^CO^).  Kr3'St.  in  mono- 
klinen  Prismen  (Dufet,  Bull.  soc.  fran^.  de  Min^r.  14.  206;  Ch.  C. 
1892.  [1]  209).  1,72  Tble.  des  Salzes  in  1  Tbl.  H.O  von  20^  losl. 
lAmat,  a  r.  106.  1351;  B.  21.  4*:i9c). 

Mehrfachsanres  Kaliiimphosphit  KgHP0.5,2H.TO,,*  Aus  der  beim 
Neutralisiren  von  H,,_PO..  mit  der  Hälfte  oder  einem  Drittel  K,,CO;^  er- 
haltenen Lag.  scheiden  sich  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Krystallkrusten 
und  sehr  saure,  unregelmässige  Blätter  ab,  die  bei  200'^  schmelzen  und 
bei  250"  unter  Entwickelung  von  PH.^  sich  zersetzen  (Wurtz,  A*  58.  Ii3). 

KaÜnmpjrrophoBpMt  KoHgP^O-  entsteht  beim  Erhitzen  von  KH^PO_, 
im  Vakuum  auf  l'»i>'\  wurde  aber  bisher  nicht  völlig  rein  erhalten»  In 
HgO  sehr  lösl.  unter  allmäbhcher  Rückbildung  von  KH^^PO^  (Amat^ 
A.  ch.   [»i]  24,  351), 

Kaliumsübphosphate.  TetrakaÜiimsiibphosphat  K,p20,5  +  8H^0. 
1  Mol,  von  K,nj\ü^;  (s.  unten)  wird  mit  2  Mol  KOH  gelöst ,  dann 
eingedampft:  im  Exsiccator  kryst.  rhombische  Tafeln  dieses  Salzes,  In 
etwa  0,25  HjO  lösl.;  die  Lsg.  reagirt  stark  alkalisch:  in  Alk.  unlösh 
Schmilzt  bei  40°  im  Krystallwasser  und  ist  hei  150^  H,^0-frei.  Bei 
höherer  T.  geht  es  (unter  Entwickelung  von  PH^  und  Abscheidung 
von  P.PyJ  in  K^P.^O,  über. 

Trikaliumsubphoaphat.  Viertelsaures  Salz  K,HP^On+  3H2O. 
Ans  1  Mol.  K^HgPjO,.  und  I  Mol,  KOH  ähnlich  wie  das  vorige  erhalten. 
Kryst  roonoklin.  In  0,5  Thln,  H.O  lösl.,  verliert,  bei  lOi)"  Krystall- 
wa^ser  und  verbrenot  bei  höherer  T.  zu  einem  Gemenge  von  K^PgO^, 
KPOjj  und  PjfO,,.     Eigenschaften  sonst  wie  bei  vorigem, 

DikaliumBUbpliosphatj  Halbsaures  Salz  KoH^P^O,..  Durch  Ken- 
tralisatioD    der    Bäure    mit    überschüssigem   Na^COy    wird    ein   Hydrat 
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KgH^iP^n^^ -[- H,,0  erhalten.  KiTst  rliombiscli ,  iii  dem  doppelten  Ge- 
wicht H^O  lös).,  gibt  beim  EHvitzen  un]r>sL  Kaliummetaphosphat.  Die 
Hydrate  XH.Pi.Ö,  + 3 H.0  und  K,H,P,0,+ 2H,0  kryst.  in  rliombi- 
iächen  Prismen  resp.  schief  rhombischen  Tafeln  aus  der  bei  der  doppelten 
Umsetzung  von  BaH.PjO,.  und  K.,SO,  bleibenden  Lsg.  (Haushof er, 
Z.  Krvät.  G.  Uli;  Düfet/ Bull.  soc.  frane.  de  Miner.  14^  20(3;  Ck  C. 
18J»2/[1T  2<j9K  Beide  iu  3  Thln.  kaltem,  1  Thl.  kochendem  H,0, 
nicht  in  Alk.   lösl.     Die  Lsg.   reagirt  sauer. 

MonokaliumaubphosphatT  D  r  e  i  v  i  e  r t e  1  s  a  u r e  s  IS  a  I  z  KH^P^fJ  „ .  Kryst. 
neben  dem  folgenden  aus  der  mit  der  Säure  vermischten  Lsg.  von 
K^H^Pj^O^.  Monoklirie  Prismen,  in  1,5  Thln.  kaltem,  in  0,5  Tliln.  kochen- 
dem H^O  löal.  Die  Lsg.  reagirt  stark  sauer  und  wird  durch  Alk.  gefallt. 
Schmilzt  l>ei  120*^  zu  einem  hygroskopischen  Gemenge  von  K^H^PgO. 
und  HjPOj.  Bei  Luftzutritt,  erhitzt,  verbrennt  es  (H  entweicht),  zurück- 
bleibt Vine  Schmeke  aus  K?(\  und  HPO.,  (oder  KHPgO,.). 

Trikaliumdifiubphospliat,  Fünfachtt4saures  Salz  KjH-jPJ),()^  ^ 
2HgO.  Am  liesten  aus  H  MuL  K,H,P^O„  und  1  Mol.  der  Säure'  darzu- 
stellen. Tafeln  oder  Octaeder.  "in  2 ' -j  Thln.  kaltem  und  V'  Thln. 
kochendem  H.^0  hisi.,  wird  durch  Alk.  wieder  in  K^Hj^P^O,,  und  die 
4SUure  zersetzt.  Eigens  chatten  wie  bei  vorigem  (Salzer,  A.  187,  322; 
194.  81;    Bansa,   Z.  f.  anorg.  Chera.  6.   128;    Ch.  C.  1894.  [1]  810). 


KaliEmorthophoBphate.  Trikaüumphosphat ,  (j  e  s  ä  t  ii g  t  e  s  oder 
neutrales  Salz  K,jPO^.  1  Mo!*  H.,PO^  treibt  beim  Glühen  mit 
überschüssigem  K^OOj^  3  Mol.  COg  aus  und  es  bleibt  eine  Schmelze 
dieses  Salzes,  aus  deren  Lsg.  in  H^O  kleine,  sehr  leicht  in  H^O 
lüsl.  Nadeln  kryst.  iMitscherlich;  örahara,  P.  A.  32,  47),  Das- 
selbe Salz  bildet  sich  auch  beim  heftigen  Glühen  von  KH^PO^  mit 
KÜH  oder  mit  2  MoL  K^CO^  als  emailartige,  feste »  nur  in  heissem 
HjO  lüsL  Masse  ^  aus  deren  Lsg.  in  der  Kälte  Krystallkorner  aus- 
geschieden ^Verden  (Darracq,  A.  eh.  40.  176).  Aus  den  Lsgn.  in 
HCl  und  HNO^  wird  es  durch  Alkalien  wieder  ausgefällt  Zur  Dar- 
stellung im  Grossen  kann  man  Thomassrhlaeken  oder  Calciumphosphate 
mit  fv.SOj  und  Kuhle  schmelzen  (Imperatori,  Oh.  0.  1BH7.  48).  Ueber 
die  Einwirkung  von  S  auf  die  Lsg.  s,  Filhol  und  Senderens  (C.  r. 
tl(j.  lüol;  (■h.  i\  1883.  37<j),  Alle  Ürthophosphate  werden  durch  ges. 
NH,-Flüss.  theilweise  gelallt,  indem  schwer  löal.  (NH^),^PO^  entsteht 
(Giraud.  Bl  43.  552;  B.  18.  427c).  XeutralisationswUrme  von  2H,jPÜ^ 
4 gel.)  und  HKJMgel.)  -f  3*3900  cal.  (Graham  1845;  Berthelot  und 
Longuinine\  C.  r.  81.    lüU;  Gh.  C.   187(i.   25). 

Dikaliumphosphat,  Zweidrittelgesättigtes  oder  einfach- 
.saures  Salz  K^HPO^.  Eine  mit  KjCO.,  eben  ges,  Lsg.  von  H,POj 
gibt  nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s  beim  Verdampfen  unregelmiissige  Kryst.  von 
K.J1P0^.  Graham  erhielt  dieses  Salz  nicht  krvst  (Ueber  die  Dar- 
stellung im  Grossen  aus  K,S  und  H,PO,  s.  Clem'm,  Oh.  0,  1879.  t)OH.) 
Verliert  lieim  Erhitzten  fi  Mol.  HoO  und  geht  in  K^P,/.);  Über.  Neu- 
tralisationswilrme:  H,POi  (gel)  +  HjO(gel.)  =  +2f>0(Mj  cal  (Graham 
1845:  Berthe löt  und  Lou guin ine,  C.  r.  81.  1011  ;  Ch.  C.  t87ti.  25). 

Monokaliumphosphat,  Drittelgesättigtes  oder  zweifachsaures 
Salz  KH.PO.^.  Entsteht  beim  Neutralisiren  von  K„CO,  mit  H.jPO^, 
-bis   die  Fiüss,    blaues  Lackmuspapier   vorübergehend   röthet,   oder   bei 
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Neutralisiren  von  Il^PO;^  niit  KOH;  das  Salz  krysi.  dann 
Iwcher  Mutterlauge  (Mitscberlieh).  Ueber  die  Darstellung 
im  Grossen  s.  Petraeus  (Ch.  C.  1888.  134).  Quadratisdie  Kryst. 
(Mitscberlieh,  P.  A.  49.  mU;  Gmelin-Kraut  II.  1.  31)  vom 
SG.  2,298  bis  2,35  (Schiff,  A.  112,  88;  J,  1859,  IG),  '2,403 
(Buignet,  J.  186L  15),  2,321,  bezogen  auf  H.O  von  4«  (Schröder, 
DichtigkeitsmessaBgen  1873).  Geschmack  und  Reaktion  sauer.  In  H^jO 
leicht,  in  Alk,  unlösl,  (Vauquelin,  Mitscherlich,  A.  eh.  19.  364). 
In  20^;oiger  Kaliumacetat-Lsg.  lösl.  (Stromeyer).  Die  Kryst.  ver- 
ändern sieb  erst  oberhalb  204"  und  schmelzen  zu  einem  klaren,  beim 
Erkalten  undurchsichtig  werdenden  Glase  von  KPO,.  Spez.  Wärme 
zwischen  17  und  18<>  0.208  (Kopp,  SpL  ID.  1.  2BlMr  NeutraÜsafcions- 
wärrne  Ton  2  MoL  H^PCj  (gel.)  und  1  Mol.  KgO  (gel.)  +14400  cal 
raham,  Berthelot  und  Louguinine  1.  c). 

Von  Staudenmayer  (Z.  f.  anorg.  Chem.  5.  383;  Ch,  C.  1894. 
[1]  103)  sind  zwei  Sättigungsstufen  zwischen  K^HPO^  und  KH.,PO^ 
bezeichnende  Salze,  sowie  ein  übersaures  Salz  dargestellt  worden: 

2K^HP04,KH,P0t +H3O,  aus  der  Lsg.  von  1  MoL  KH^PO^  und 
Vs  MoL  KgCO.^.  Rhombische  Kryst,  sehr  llösL  und  zei^liesslich.  Bildet 
beim  Urakrystallisiren  Monokaliumphosphat.  —  Soil  mit  dem  von  Ber- 
zelius  (Lehrb.  1845.  3.  130)  beschriebenen  Dikaliumphosphat  iden- 
tisch sein. 

3K2HP0^,KH.3P04  +  2HgO  wird  wie  das  vorige  erhalten,  wenn 
man  statt  KgCO^  KOH  anwendet.     Sehr  zerfliesslich. 

KS^O^,R^'BO^,  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  gebildet.  Lange 
Nadeln.  S.  127'^  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Beim  Glühen  bleibt 
mn  Rückstand  von  Kaliummetaphosphat. 

KaliumpyrophoBphate.  Neutrales  KaliumpyrophoBphat  K^P^O^.  Aus 
einer  (noch  schwach  sauer  reagirenden)  Lsg.  von  II,^PO|  in  alko- 
holischem KOH  scheidet  sich  beim  Zusatz  von  Alk.  allmählich  ein 
saoer  reagirender  Syrup  ab,  ein  Gemenge  von  KHjPO^  und  K^HPO^. 
Diaser.  zur  Trockne  verdampft  imd  geglüht,  hinterlässt  lösl.  K^P^O- 
imd  die  in  H^O  unlösl.  Modifikation  von  KaliummetaphosphaL  Die 
Lag.  des  ersteren  erstarrt  über  H..SOj  zu  einer  weissen  strahligen 
Mn^ee  von  K^P.O^ -f  3H,0.  Bei  100"  verliert  das  Salz  1  MoL,  bei 
180*>  2  MoL  H*0  und  ist  bei  300'^  wasserfrei  (Seh  warzenb  erg, 
A,  66.  134)»  Das  w^asserfreie  Salz  kann  auch  durch  Glüben  von 
KjHPO^  (Graham),  beim  Eintropfen  von  POCl;j  in  Kahlauge  neben 
Ortho-  und  Metsphosphat ,  sovrie  durch  Behandeln  von  H^jO-freier 
PjO^  mit  alkoholischem  KOH  erhalten  werden  (Gladstone,  Soc.  [2] 
5.  435:  J.  1867.  148),  Die  Lsg.  reagirt  alkalisch,  sie  geht  beim 
Kochen  mit  KaUlauge  oder  beim  Erhitzen  mit  H.O  auf  280*^  in  Kalium- 
orthopbos]dmt  über  (Schwär zenberg  l.  c;  Revnoso,  C.  r.  34,  795; 
J.  1852.  318k  Spez.  Wanne  zwischen  17  und  98^^  0,19lO2  (Eegnault, 
ch.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  130,  243). 

Samre»  Pyrophotphat  KjH^PgO^  scheidet  sich  aus  der  essig- 
sauren Lsg.  des  vorigen  als  Syrup  ab,  der  neben  H^SO^  zu  weisser 
Ibisse  er«tarrt.  Zerfliesslich,  reagirt  sauer,  gibt  beim  Kochen  kein 
OitbophoBphat. 
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Die  Heike  der  zu  den  Metaphosphateii  gehörenden  Salze  ist,  seit- 
dem physikalische  Methoden  zur  Erforschung  der  Konstitution,  zur 
Unterscheidung  von  polymeren  und  isomeren  Verbindungen  angewendet 
werden^  bedeutend  ausgedehnt  und  eine  systematische  Gruppirung  der 
hierher  gehörenden  Salze  noch  nicht  durchführbar.  In  der  Beschreibung 
sind  die  bisher  gebräuchlichen  Namen,  sowie  die  frühere  Anordnung 
noch  beibehalten  worden. 


KaliummetaphoBphate.  Monometaphosphat ,  unlösliches  Meta- 
phosphat  KPO-s  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  2  Moh 
KOH  mit  etwa,s  mehr  als  2  Moh  ll.PO,  (Fleitmann,  P.  A,  78.  250; 
J.  1849.  23Ü).  Wird  auch  durch  Erhitzen  von  MonokaÜumphosphat 
bis  zum  Glühen  der  Schmelze  gewonnen  (Graham,  F.  A.  32.  64); 
ferner  durch  Schmelzen  von  2  Thln,  KCIO^  mit  1  Thl.  H,PO^  und 
Extrahiren  der  Masse  mit  H.O  (Maddrell,  A.  6t  62;  J.  1847/48. 
355);  es  bleibt  dann  als  weisses,  in  HjO  fast  unlösliches,  aber  in 
Säm-en,  selbst  verd.,  lösl.  Pulver  zurück.  SG.  2,258  bei  14,5'^  (Clarke, 
Am.  [4]  14.  281;  J.  1877.  43;  Ch.  C.  1877,  785).  Reaktionen  siehe  bei 
der  Saure,  vergl.  auch  Gmelin-Kraut  IL  1,  32.  Ebenfalls  aus  Ortho- 
phosphorsäure entstehen  zwei  von  Tarn  mann  (J.  pr.  [2]  45.  417) 
als  K-a-  und  ß-Metaphosphate  bezeichnete  Modifikationen.  Durch 
Entwässern  glasig  gewordene  PhosphorsRure ,  in  H^O  gelöst  und  mit 
KOH  übersättigt,  gibt  einen  krvstallinischen  Niederschlag,  K-ß-Meta- 
phosphat.  Aus  entwasseiier ,  aber  nicht  glasiger  Phosphorsäure  ent- 
steht auf  dieselbe  Weise  X-a-Metaphosphat  (vielleicht  ein  Hexameta- 
phosphat).  Das  erstere  Salz  wird  auch  aus  zerflossenem  P^O^  er- 
halten, wenn  man  mit  K^CO^  neutralisirt ;  zuerst  fallt  KH^PO^,  nach 
dem  Eindampfen  der  übrigen  Lsg.  ein  krystallinischer  Niederschlag 
eines  Kaliummetaphosphats.  Es  enthält  15,8  "/o  H^O  und  erweist  sich 
nach  allen  seinen  Eigenschaften  als  identisch  mit  dem  aus  glasiger 
Phosphorsäure  dargestellten  ß-Metaphosphat.  In  feuchtem  Zustande 
gehen  beide  Modifikationen  in  KH^PO^  über, 

KaMumdimetapliosphat.  Durch  Umsetzung  des  Cu -Salzes  mit  wässe- 
rigem HnS  erhalt  man  eine  Lsg.,  aus  der  Alk.  einen  S>Tup  fallt,  der 
allmählich  kryst.  Nach  Tammanu  (1.  c.)  besitzt  dieses  früher  als  Dimeta- 
phosphat  K^P.^jOg  -|-HjO  betrachtete  Salz  die  Zuaammengetzung  des  KaÜum- 
trimetaphosphats  KaP^Oq,  während  das  bisherige  KaHunitriraetaphosphat 
eigentlich  Kahumdimetaphosphat  ist.  Geschmack  salzig  bitter;  in  1,2 Thln. 
kaltem  JiJ)  lösl.  Durch  schwaches  Glühen  wird  es  in  H^O  unlösL 
Bei  Weissglut  flü.ssig,  erstarrt  bei  raschem  Abkühlen  kryst.  und  ist  dann 
in  H^O  und  schwachen  Säuren  unlösl. 

Kaliumtrimetaphosphat.  Ueber  die  Zusammensetzung  siehe  das 
vorige  Salz.  Wird  aus  KNH^HPO^  durch  mehrmaliges  starkes  Er- 
hitzen unter  Vermeidung  des  Schmclzens  dargestellt  (Lindbom.  B.  8. 
123);  auch  aus  Baryuuitrimetaphosphat  durch  Umsetzung  mit  K|SO|, 
kryst.  (ohne  H^O)  erlialtcn  (Tarn mann,  0.  ö.   124). 

Ealiumsalze  der  ThiophoBphorfiänren.     H.  Rose  (P.  A.  24.  313) 

beschreibt  ein  Schwefelphosphorkalium  4K2Sg,PgS.^,  das  als  weisse 
Masse  entsteht,  wenn  man  PH^  über  K^S^  (s.  dieses)  leitet;  es  löst 
sich   in  H^O   unter  Bildung   von  H^PO^   und  H^S   und  entwickelt   mit 
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Säuren  HjS,  wobei  S  niederfällt.  Aehnliche  Salze  von  nicht  genau 
l)estimmter  Zusammensetzung  sind  ferner  bei  Behandlung  von  ESH  mit 
PH3  (H.  Rose),  sowie  beim  Vermischen  der  Lsgn.  von  P0S5  mit  K^S 
oder  KOH  (Berzelius,  P.  A.  7.  158;  A.  46.  129,  277)  erhalten 
worden.  Nach  Glatzel  (Z.  f.  anorg.  Chem.  4.  186;  Ch.  C.  1893.  [2] 
349)  entsteht  K3PS4  durch  Einwirkung  von  PjSr,  auf  trockenes  KCl; 
HjO  und  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  HgS.  Kubierschky 
(J.  pr.  139.  94)  stellte  die  folgenden  Salze  dar: 

K^FSOs  +  I2H2O.  In  massig  konz.  Kalilauge  wird  allmählich 
gepulvertes  P3S5  eingetragen  (im  Verhältniss  6  KOH  zu  P^Sr,)  und  ab- 
gekühlt. Zuerst  entsteht  Dithiophosphat  KjPSjOj,  das  durch  Alk.  aus 
der  auch  Kaliumsulfide  enthaltenden  Lsg.  ausgefallt  wird.  K^PSgO^ 
zerfällt  beim  Erwärmen  seiner  Lsg.  auf  90  **  in  HgS  und  K3PSÖ3,  das 
durch  Alk.  als  ölige  Flüss.  abgeschieden  wird. 

KjPSjOj.  Bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  entsteht  als 
Nebenprodukt  auch  Trithiophosphat  (K^PS^^O).  Dieses  zerfällt  mit  HjO 
in  H,S  und  K3PS2O2;  letzteres  zersetzt  sich  leicht  weiter  in  K^PSO^, 
das  durch  CaClj  leicht  nachzuweisen,  mit  dem  es  eine  charakteristische 
Trübung  gibt.     Krystalle  nicht  erhalten. 

Amidophosphorsäure  P0(0H)2NHj,,  von  Stokes  (Am.  15.  198; 
Ch.  C.  1891.  [1]  815)  dargestellt,  büdet  zwei  K-Salze: 

P0(0H)(0K)NH2,  saures  Salz,  sechseckige  Sterne  und  RhomboSder, 
Ilösl.  in  kaltem  H^O,  unlösl.  in  Alk.  In  Lsg.  geht  es  beim  Erhitzen 
schnell,  in  der  Kälte  allmählich  in  KH(NHJPO^  über. 

F0(0K)2NH2,  neutrales  Salz,  in  HgO  sehr  llösl.,  wird  beim  Kochen 
nicht  merklich  zersetzt. 

Die  K-Salxe  der  Fhosphamin-  und  PhoBphorstickstoffBäuren  werden 
gewohnlich  durch  Neutralisation  der  Säuren  mit  KjCOg  gebüdet: 

EaliumpyrophoBpliAininat  aus  dem  Fe-Salz  durch  KOH;  gummi- 
artige, zerfliessliche  Masse,  in  Alk.  unlösl.  (Gladstone,  A.  «6.  85; 
J.  1850.  282;  Gladstone  und  Holmes,  Soc.  2.  237). 

KaliumpyrophoBphortriaiiiinat  KPa04(NH2)3,  weiss,  in  HjO  unlösl. 
(Gladstone,  Soc.  4.  10;  Ch.  C.  1866.  345;  J.  1866.  146). 

Kalinmpyrophosphomitrilat,  Tetraphosphorpentazotsaures 
Kali  KPjO^N,  weiss,  unlösl.  (Gladstone,  Soc.  6.  208;  J.  1868.  191). 


Kalium  und  Arsen. 

KaliumarBenite.  SanreB  KaliumarBenit  2KH(As05j)2  +  H^O.  AsjO^, 
mit  Kalilauge  behandelt,  so  dass  erstere  im  Ueberschuss  bleibt,  gibt 
eine  ölige,  alkalisch  reagirende  Flüss.,  aus  der  Alk.  rechtwinkelige  Pris- 
men des  genannten  Salzes  abscheidet  (Pasteur,  A.  68.  309).  In  der 
Medizin  fds  Fowler'sche  Tropfen  verwendet. 

Hentrales  KaliumarBenit  KAsOjj.  Die  Lsg.  des  vorigen,  mit  KaCO^ 
gekocht,  geht  unter  Entweichen  von  COjj  in  die  Lsg.  von  KAsO^j  über, 
welches  durch  Alk.  als  syrupdicke  Masse  ausgeschieden  wird. 

XjAsOsylOKgSO^,   in  Prismen   von  hexagonalem  Habitus  aus  der 


g4  Kalium. 

Lsg.  der  KomponeDten  erhalten  (Stavenliageu,  Z.  f.  angewandte  Ch, 
1894.  165;  Ch.  a  1894.  [1]  816), 

Kaliumpyroarsenit  K^As^O.,  wird  aus  der  Lsg.  des  sauren  Kalium- 
arsenits,  nachdem  luun  KOH  im  Ueberschuss  zugemischt  hat,  durch 
Alk.  gefällt  (Pasteur). 

Kaliumarsenit  und  ASjjOjj  Yereinigen  sich  mit  Kaliumhalogeniden 
zu  Doppelverbindungeii.  Die  Lsg.  von  Kaliumarsenit  in  Essigsäure 
gibt  mit  einer  Lsg.  von  KJ  einen  pylverigen  Niederschlag  von 
2KJ ,  '3  ASjOy  -\-  HgO  (Harm  s),  nach  der  Auffassung  von  G  e  u  t  h  e  r ; 
KjO ,  2  As^O,  H-  As,0,J,  +  H^Ö  ==  KH( AsO,  L  -f  ÄsO J.  Auf  ähnliche 
Weise  erhielten  Emmet  und  Harms  (A.  91.  37)  die  Verbindungen: 
2KJ,(3KAsOj,  +  :m,0  und  2KJ,8AsjO,-f  HaO,  Schiff  und  Sestini 
(A.  228. 72)  betrachten  diese  Verbindimgen  als  Gemenge  von  2  KJ  +4  AsjO, 
amd  2KJ  +  4Asj0.j -j- HjO.  Die  vermischten  Lsgn.  von  Kaliumarsemt 
und  KJ  scheiden  nach  dem  Durclileiten  von  Cü^  eine  Verbindung  KJ, 
2AsjOj  in  hexagonalen  Krystallen  ab,  die  in  kaltem  und  heis.sem  HjjO 
acbwerlösl.  ist  und  dadurch  zersetzt  wird;  bei  350°  zerfällt  sie  in 
J,  Ksfi^  und  Kaliumarsemt  (Rüdorff,  B.  19.  2(568).  As^O.^  vereinigt 
sich  unter  den  gleichen  LTnisiänden  vrie  mit  KJ  auch  mit  KCl  und  KBr 
zu  Doppelv^rbindungen :  KCli2As^0,j  und  KCl^AsgO.^,  Krystallkrusten 
resp.  sechsseitige  Blättchen ,  die  durch  H^O  oder  heun  Erhitzen  auf 
240'*  zersetzt  werden.  KBrH-2AsgOg  kryst,  in  sechs-  oder  zwölfseitigen 
Säulen  aus  einer  Lsg.  von  KBr  in  einem  heissen  Gemisch  der  Lsgn. 
von  KahumarsenJt  und  K^CO,;  zerfallt  bei  8u0"  (Rildorff,  B.  22,  2674). 

KaliumarBeiiiate.  Trikaliuiiiarseiiiat  K^AsO^.  Kryst.  aus  einer  sehr 
konz.  Lsg.  des  zweifachsauren  Salze.s  in  zerfliesslichen  Nadeln  (Graham^ 
P.  A.  32.  47). 

Bikaliamarseniat  KgHAsO^.  Aus  dem  zweifach  sauren  Salz  und 
I  Mob  KOH  geiiildet;  ist  nicht  ki7st.  erhalten  worden. 

Monokalmmarfieniat  KH^ÄsO^.  Wird  dargestellt,  indem  man 
gleiche  Theile  Asj^O^i  und  KNO^  zusammenschmilzt ,  dann  in  KJ)  löst 
und  die  Lsg.  verdampft.  Kryst.  in  luftbestandigen  Quadratoctaedern, 
die  in  Rothglühhitze  unter  H^O-Verlust  schmelzen  (es  entstehen  dabei 
pyro-  und  metaarsensaures  Kali,  die  aber  beim  Auflösen  unter  H^O- 
Aufiiahme  wieder  in  saures  Ortlioarseniat  libergehenj.  Die  Lsg.  reagirt 
sauer,  SG.  2,851  (Schröder).  GefrierpunktserniedrigUDgiur  1  g  in  100  g 
H,0  \\\m%  MoL-Gefrierponktyerniedi-igung  :!y;2  iRaoult.  C.  r.  98.  510). 

Ealiumstüfarsemte.  EAsS^  und  K.Aaßj  entstehen  durch  Vereini- 
gung von  As^S^  mit  K^S,  auch  durch  Erhitzen  von  Kaliuinsuifarseniat. 
KgAsS.,  wird  als  weisses  Pulver  aus  der  Lsg.  von  AsgS^  in  KjS  ge- 
fallt. Die  Lsgn.  sind  sehr  unbeständig.  (Andere  Salze  beschrieb 
Berzelius.)  Durch  Nilson  sind  folgende  8alze  aus  dieser  Gruppe 
bekannt  geworden; 

K2S,3A83S^+  2HgO.  Die  kochende  konz.  Lsg.  von  KjCG^  wird  mit 
^A  ges.;  es  entwickeln  sich  CO^  und  H^S;  ASj,Sj  fällt  aus.  Sättigt 
man  mit  sulfarseniger  Säure  und  filtr.  von  As^S.^  ab,  so  erstarrt  die 
Lsg.  zu  einer  hellgelben  amorphen  Masse»  die  allmählich  zerfliesst  und 
rotlie  Körper  oder  prismatische  Kryst.  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung zurücklässt.  Sie  schmelzen  zu  einer  dunklen  Masse  und  werden 
von  KOH  und  NaCO^  gelöst  (J.  pr.  [2]  12.  21). 
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EaÜanuxilfaneiuate.    Ealiumantimoniate.  Sb 

KgSfAijSs-l-SHgO.  Die  mit  As^S^  ges.  Lsg.  Ton  ESH  oder  K^S 
setzt  unter  dem  Exsiccator  im  Vakuum  diese  Verbindung  in  rothen 
Kiyst.  ab,  die  sich  in  HjO  nicht  Tollst'ändig  wieder  lösen.  Daneben 
entsteht  auch  ein  brauner  Körper,  der  mit  H^O  eine  blutrothe  gelatinöse 
Masse  gibt,  in  welcher  KOH  das  Salz  3K2S,2A83S.  +  8H3O  erzeugt 
(es  entsteht  auch  durch  Behandlung  von  K2S,A8jS3-t-5H20  mit  H^O). 

Kaliomsulfarseniate.  X^AMfi^  (aus  E^HAsO^  und  H^S  erhalten), 
eine  gelbe  Masse; 

K^S^  (aus  der  Lsg.  des  vorigen  als  ölige,  krystallisch  erstarrende 
Flüss.  gefallt  (auch  aus  KAsS,  und  einem  Ueberschuss  von  KSH); 

KÄflSj  (aus  der  Mutterlauge  des  vorigen); 

XHjAsOjjS,  das  beim  Durchleiten  von  H^S  durch  eine  Lsg.  von 
KgHAsO^  sich  in  weissen  Kryst.  abschied  (Pean  de  St.  Gilles, 
A.  eh.  [3]  57.  224;  siehe  auch  Fehling's  Handwörterbuch  I.  760). 
Nilson  stellte  noch  die  folgenden  Salze  dar: 

SJ^S,AM^Br^  +  2B^0,  Die  mit  As.S,  ges.  Lsg.  von  KSH  oder  K^S 
wird  mit  dem  doppelten  Volumen  KSH  versetzt  und  im  Vakuum  ver- 
dunstet; es  entwickelt  sich  H^S  und  As  fallt  nieder;  aus  der  gelben 
Flüss.  schiessen  schwachgelb  gefärbte  rhombische  Kryst.  'an,  die  in 
H,0  llösl.     HCl  fällt  aus  der  Lsg.  AsgS^. 

KgOjAs^SgOj-j- ^HjO  war  schon  Cloez  bekannt,  ist  aus  der  durch 
Kochen  von  Äs^S^  mit  K^CO^  hergestellten  hellgelben  Masse  (siehe 
KjS,3AsjS3-]-2H20)  bei  Behandlung  mit  Alk.  in  farblosen,  spitzen 
Kryst.  erhalten  worden,  die  in  kaltem  HgO  schwerlösl.  sind,  beim  Er- 
hitzen imter  Hg 0 -Verlust  gelb  werden  (Nilson  1.  c). 

XaliumarBenfluoride.  Marignac  (A.  145.  249)  erhielt  durch  Auf- 
lösen von  Kaliumarseniat  in  HFl: 

A«FL,,KF1+  V2H2O,  durch  Auflösen  in  wenig  HFl: 

AiOFl3,KFl-|-H20. 

Das  erstere  Salz,  mit  HFl  und  KFl-Lsg.  versetzt,  gibt: 

AiOFl, ,  2KF1  +  (AsFl,  ,2KP1)  +  3H2O. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  alle  unter  Abgabe  von  HgO  und  HFl. 


KaHam  und  Antimon. 

Kaliumantinionit  KjO,3Sb,03  =  K2SbyOio  scheidet  sich  aus  der 
siedenden  Lsg.  von  2  Thln.  KOH  in  2  Thln.  HgO,  die  1  Tbl.  Sb^Oj, 
suspendirt  enthält,  ab.  Rhombische  Prismen.  Wird  durch  kaltes  H^O 
zerlegt  und  wandelt  sich  an  der  Luft  schnell  in  Sb^Oy  und  K^COy  um. 
K,0,3Sb,03-f- SHjO  kryst.  aus  der  siedenden  ges.  Lsg.  von  SbjOa 
in  KOH  in  rektangulären  Blättchen  (Cormimboeuf,  Cr.  115.  1305; 
Ck  C.  1893.  [1]  250). 

Xalinmaatimoniate.  SbjOg  wird  von  KNO3  beim  Glühen  sehr 
heftig  angegriffen,  Sb  wird  unter  Verpuffen  oxydirt.  Bei  Anwendung 
eines  genügenden  Ueberschusses  von  KNO,,  findet  sich  in  der  Schmelze 
nur  Kaliumantimoniat  (neben  KNO3  und  KNOj).  Dasselbe  Produkt 
erhält  man  bei  Anwendung  von   Sb^Sg.     Die   Schmelze    enthält   ver- 
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schiedene  Antimoniate,  die  sich  in  der  Lösliclikeit  in  H.^0  unterscheiden. 
Der  in  H.O  unlösL  Tlieil, 

Neutrales,  wasserfreies  Kaüamanümoniat  XSbO^,  entsteht  nach 
FrtimY  ausschliesslich  fotler  yorzugsweise)  bei  Anwendung  von  1  TU. 
Sb  auf  4  Thle,  KNOjj.  Das  Salz  ist  in  warmer  Kiiiilauge  lösl.»  fallt 
aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  H^O  oder  längere 
Einwirkung  von  kaltem  FI.Ö  löst  es  sich  alhniihlich,  und  die  eingedickte 
Lsg.  scheidet  endlich  eine  gummiartige ,  durchsichtige  Masae  ab.  Die 
Zusammensetzung  dieses  von  Fremy 

ITeutrales^  gummiartigeB  Ealiumantimomat  genannten  Salzes  ist 
nach  Fremj  im  getrockneten  Zustande  2KSbO^  +  SIL^»  nach 
V.  Koorre  und  Olschewsky  (B.  18,  2353)  bei  lt)0«  2KSbÖj,  +  3Hga 
(vielleicht  K,H,Sb,07  +  2H,Ö)  (vergL  Rammeisberg,  R  A/52.  197). 
Das  gumniiartige  Salz  entsteht  auch  auf  mannigfache  andere  Weise; 
beim  Schmelzen  des  H^O-freien  (unlösl.)  Salzes  oder  von  Brechweinstein 
(Dexter,  P.  A.  100.  r,f>3)  mit  KOH;  Oxydation  einer  Lsg.  von  Sb.Og 
in  KOH  mit  KMuG^  (Reynoso).  Rieckher  <D,  145,  3i::5)  stellte"  es 
dai-,  indem  er  Sb^S;,  mit  KOH  kochte  und  die  heisse  Lsg.  von  KSbO..  und 
K^SbSj  mit  Cu(OH)j,  digerirte ;  es  schieden  sich  zunächst  weisse,  w^arzige 
Massen  ah,  die  zum  Theil  in  H.>0  lösh,  der  Rückstand  zerfloss  an  der 
Luft  und  gab  am  Ende  die  gummiartige  Masse.  Aehnlich  ist  das  Ver* 
fahi-en  von'Duyk  (Chem.  Ztg.  17.  Rep.  169;  Ch.  (\  1893.  [1]  254).  Das 
gumniiartige  Kaliumantimoniat  ist  in  H./),  namentlich  in  warmem,  Uösh 
(durch  NHjCl  fällbar),  NaOl-Sulze  geben  einen  Querst  gehitinöseu,  bald 
körnig  werdenden  Niederschlug  (von  metantimonsaurem  Natron).  Beim 
Erhitzen  verliert  das  Salz  H.,0  und  wird  in  kaltem  H^O  schwerer  lösL, 
H^ü-frei  ist  es  unltisl. ;  durch  siedendes  H,,0  wird  es  aber  in  den  früheren 
Zustand  zurückgeführt.  Stärkere  Säuren  fillleu  aus  der  Lsg.  des  gummi- 
artigen Salzes  Antimonsäurehydrat,  CO^,  fällt  2K20,3SbgO^  fHeffter, 
P.  A.  8(1  427;  v.  Knorre  u.  0.,  1.  c),  Berzelius  gab  die  Formeh 
2KH(SbO.,h  +  2HjO.  Dieses  «aure  Kaüumantimoniat  ist»  bei  100**  ge- 
trocknet, 2K^O,3SbjO;;  -T-  7H2O,  in  kaltem  und  heissem  H^O  schwer- 
lösl-,  wird  beim  längeren  Erhitzen  mit  11,0  im  zugeschmolzenen  Rolir  auf 
IHO"  gelöst  (die  Lsg.  gibt  dann  mit  Xa-Salzen  sofort  kryst.  Niederschlüge). 
Nach  Fremy  entsteht  beim  Erhitzen  von  ^^utimonsäure  oder  der  vor- 
genannten Salze  mit  KOH  im  Silbertiegel  eine  Masse,  deren  Lsg.  Kiyst. 
eines  zerfliessHchen  Salzes:  K^Sb^O^  (zerfliessliches  KaHumanti- 
moniat,  neutrales  KaHummetantimoniat)  absetzt,  das  durch  viel 
kaltes  H^O  unter  Abgabe  von  KOH  in  ein  körniges,  in  kaltem  H^O 
ziemltch  schwer  lösl.  Salz  (körniges  Kaliumantimoniat,  saures 
Kaliummetantimoniät)  uiiige wandelt  wird.  Als  Formel  für  letZ' 
teres  gibt  Fr^ray  an:  2 KSbO_j -j- 7 H,,0.  v.  Knorre  und  Olschewsky 
konnten  keines  der  beiden  Salze  erhalten.  Die  Lsg,  der  Schmelze  von 
Antimonsäure  mit  KOH  gab  viehuehr  mit  Alk.  harzartige  Massen,  die 
Na-Salze  kaum  lallten  und  in  denen  K  und  Sb  in  dem  Verhältniss,  wie 
in  KSbOj  enthalten  waren  (B.  20.3044).  v.  Knorre  und  Olschewsky 
beschreiben  ein  in  H^O  schwerlösl.  Salz,  das  auf  verschiedene  Weise 
(nach  der  Methode  von  Reynoso  etc.)  dargestellt  wurde,  von  der  Zu- 
saumiensetzung:  2KSbO.^  + r^H^O  (vielleicht  XjD^SbaOy  +  7H.0).  Bei 
100**  waren  noch  4  MoL  HgO  in  dem  Salze  enthalten  (siehe  auch 
Fr^my,  J.  pr,  29.  86;  34.  288;  Heffter,  P.  A.  86.  427). 


Kaliumsulfantimonitß.    Kaliumaalfantimoniate. 
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Ueber  Elektrolyse  von  Kaliumantimoniatlsgn.  siehe  ßartoli  und 
Papasogli  (Ch.  C.  1889.   1,  177). 

Kaliumsulfantimonite.  K^Sb^S;,,  Sb^S^  wird  vun  einer  konz.  Lsg. 
voa  K^S  grosaentheils  gelöst;  beim  Erkalten  setzen  sich  gelbliche  octa- 
edrische  Kryst.  von  obiger  Zusamniensetzung  ab^  die  von  kaltem 
H^O  zersetzt  werden  unter  Absscheidung  eines  gelben  Niederschlages, 
Wendet  man  zum  Lösen  des  Sb^S^  eine  weniger  konz.  Lsg.  von  K^S 
an,  so  entstehen  beim  Eindampfen  hellrothe,  prismatische  Krjst.  von 
28b,8,.K,S,3H.>0  (=K,Sb4S,-h3H^0).  Wii-d  Sb,8,,  K,COj  und  S 
zufiammengeschmolzen  und  das  Produkt  in  H^O  gelöst,  so  erhält  man 
aus  der  Lsg.  rothe  Kryst.  von  KSbS-,,  die  mit  H^O  einen  orange- 
gelben Niederschlag  von  SKS^  geben  (Bitte,   C.  r.  "102.  168;   Uh.  C. 

mm.  178). 


KaUamsulfantimomate.  2K3SbS^ -|- 9HgO  wurde  nach  den  all- 
gemeinen Methoden  (aus  Sb^Sb.^,  S  und  K^S  [gelöst].  Schmelzen  von 
SbjSj  mit  K2C0.^)  dargestellt.  Am  besten  durch  Kochen  von  KjCO.,, 
CalOH),,  Sb,^S,  und  S  mit  H^O  zu  bereiten.  Das  Filtr.  scheidet  beim 
Eindampfen  farblose  oder  gelbliche  Kryst.  des  Salzes  ab.  Mit  Kali- 
lauge gibt  es  zum  Theil  das  Doppelsah  K.^SbSj.KSbÜ^  +  5H^0  (farb- 
loi?)  (Schiff,  A.  104.  202;  v.  Fehling,  Handwörterbuch  I.  *703). 

Doppelsalze  mit  SbClj,  SbJ.,»  SbFlj  und  SbFlj.  Durch  Vermischen 
d«r  Lsgn.   von  KCl   und  KBr   mit  der   von  SbCl.^  wurden  dargestellt: 

3KCl,SbCl,.,  zertiiessliche  Krystallblätter; 

2KCl,SbCl^,  trikline  Säulen; 

SbCl_j,:SKBr+ P:^H,0,  gelbe  Pyramiden; 

SbCl^.KBr,H,0   und 

28bCl,,3KCl  +  2H,0(Atkinson,  Soc.43.2BO;  v.FehlingL  6701. 

KJ  vereinigt  sich  mit  SbJ,j  zu  den  Verbindungen:  ^iKJ,2  8bJa 
4-3H^O;  KJ,SbJ,j  +  HJ^  welche  durch  CSj  zersetzt  werden  (Nickifes; 
Schaffer,  Graham-Ottö  IL  1881.  5<jO). 

Die  Doppelsalze  von  KFl  mit  SbFl,  werden  auf  verschiedene 
Weise,  z.  B,  durch  Auflösen  eines  Gemenges  von  Sb^O  j  und  K^CO.,  in 
wässeriger  HFl  und  Verdampfen  erhulten. 

8bFl.j,KFl4- KFU  rhombische  Blättchen  oder  spitze  Octaeder,  von 
saurer  Reaktion,  in  9  Thln.  H^O  von  13"  lös!,,  in  Alk,  und  Ae.  unlösL 
S.  120";  wirkt  in  feuchtem  Zustande  auf  Glas. 

SbPl,  ,KF1,  grosse,  rhombische  Octaeder  oder  glänzende  Prismen, 
in  2,8  Thin.  H,0  löl.  ole  Haen,  Ck  €.  1889.  [1]  17*3;  Frölich,  Ch. 
C.  1801.  [1]  176). 

SbFlj  krvst.  mit  KHSO^  zusammen  und  bildet  damit  die  Ver- 
bindung: SbFl.^,KHSO^  (Frölich  1.  c).  SbFl,,K^SO^  wird  in  ähnlicher 
Weise  wie  SbFl^^KFl  dargestellt  (de  Haön  1.  c). 

Die  Verbindungen  mit  SbFl-  kryst.  aus  den  Lsgn.  der  Kompo- 
nenten : 

SbFl,, KFl,  auch  aus  der  Lsg.  des  gummiartigen  KaUumantiraoniats 
in  HFl  erhalten;  luftbeständige,  sehr  lös],  Tafeln. 

Mit  überschüssigem  KFl  entsteht  ßbFl5,KFl  + KFl  4^2 H^O,  mono- 
le  Kryst.,  S.  290^ 
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Doppelsalze  von  KJ  mit  SW,^  entstehen  durch  Zusammenwirken 
von  J,  Sb  und  einer  ges.  Lsg.  von  KJ: 

8KJ,8bJ3  +  8H,0,  rechtwinkelige  Tafeb; 

KJ,SbJ,4- H,0  (Nickles,  C.  r.  51.  1097;  Ch.  C.  1861.  239;  J. 
1860,  176). 


Kalium  und  Wismith. 


Ealiumsalze  der  Wismiitlisätire.  Die  Zusammensetzung  der  bisher 
dargestellten  Salze  ist  noch  unsicher.  Das  Salz  KHBijO,,  von  Arppe 
(R  A.  64.  237;  A.  56.  2H7)  (durch  Kochen  von  HBiO,  mit  KOH  aU 
rothes  Pulver  erhalten)  ist  nach  Muir  (Soc.  1876.  [1]  144)  die  Säure 
selbst.  Eine  Verbindung  mit  der  von  Arppe  angegebenen  Zusammen- 
setzung erhielt  Jacquelain  [A,  ch,  66,  Itj]  durch  Calciniren  von  Bi 
mit  KaCOi.  Nach  Geuther  (Jenaische  Zeitschr,  f,  Naturw.  13;  SuppL 
1,  148)  existiren  saure  Salze,  nach  der  allgemeinen  Formel  2KBiOj,4' 
nBij,0^  zusammengesetzt  (von  rothbrauner  bis  violettbrauner  Farbe); 
Muir  und  Carnegie  erhielten  solche  sauren  Salze  von  der  Zusammen- 
setzung (KO)^BijO;^  und  KOBi^O-  als  braune  oder  rothe  Krystaüisationen 
aus  HBiOjj  und  KgCO;^.     Oeuther  beschreibt  auch  basische  Salze. 

BoppelyerbiEdiiBgeii  mit  BiCIp  BiJ.,,  Bis,(S0j3,  BiylSjOi,)^.  Gewöhn- 
lich aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  krystallisirend, 

BiCl,/2KCr+nBL,0  (Wurtz,  Dictionnaire  d.  ch.  L  607). 

BiCl!,riKCl  (Arppe:  Berzelius,  J.  25.  279). 

BiCI^,2KBr-(-P/iH,0  (Atkinson,  Soc.  1883.  292). 

J,  Remsen  lAm.  1892.  H)4)  beschreibt  die  folgenden  Doppelsalze: 

BiCL,2KCl  +  2H2O  (schon  Jacquelain  bekannt  [A.  ch.  66.  113]); 
aus  der  Lsg.  von  ß^O.,  in  HCl  und  2  Mol.  KCl;  luftbestlindige  Kryst. 

BiCl^/KCl -r-H/O  i2V^  Mol  Bi^O^  und  2  Mnl.  KCl  in  HCl  ge- 
löst), luftbeständige  Nadeln«  Ein  Salz  mit  3 KCl  beobachtete  J.  Rem- 
sen nicht. 

BiJ,i,2KJ,  braune  Tafeln. 

(BiJ,),,3KJ,BiX.  ,3KJ  (Nickles). 

Das  letztere  Doppelsalz  erhielt  auch  Astre  (C.  r.  110.  525,  1137; 
Ch.  C.  1890.  2,  56)  aus  J,  Bi  und  KCl  als  nibinrothe  Blättchen. 

Aus  der  Lsg.  von  BiJ^  in  Essigäther  und  KJ  kryst.  (BiJ;j)3,3KJ 
-["SHgO  in  braunen,  quadratischen  Kryst.  (Astre  1.  c). 

BiJ,,4KJ-f  KJ  (Arppe  L  c.  284). 

riO,,Bl,{SO;),=KBi(SO;>.,  wurde  aus  BiCl,,2KCl  durch  H^SO^ 
in  Nadeln  oder  Tafeln  erhalten;  durch  kochendes  H^O  wird  die  Ver- 
bindung in  (BiO).,SO^  und  K^SO^  zersetzt  (Berzelius,  J.  25.  286). 

KjBi(SO,).,  fiillt  beim  Vennischen  der  salpetersauren  Lsg.  von  Bi 
mit  KgSO^  als  krystallinischer  Niederschlag. 

K.H(BiO)(SÜJ,. 

KJBi(S^,03^^  -|~  ^fO  wird  aus  einem  Gemisch  alkoholischer  Lsgn. 
eines  Bi-Salzes  und  Natriumthiosulfat  durch  K-Salze  als  gelber  Nieder- 
schlag gefaUt.  In  langen ,  gelbgrünen  Nadeln  kryst.  erhillt  man  die 
Verbindung,  wenn  man  1  Thl.  KCl,  3  Thle.  kryst.  Na^SgO,  und  BiCl,, 
enthaltend  1  Thl.  Bi,  in  H,0  löst,  durch  Alk.  fällt,  in  H^O^  wieder  löst 
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d  mit  Alk.  erb.,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht;  im  Dialysator  mit 
konz.  Alk.  in  Berührung  gebracht,  scheidet  die  Lsg.  Krj'st.  ab,  die  im 
trockenen  Zustande  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  feucht  dagegen 
sich  leicht,  unter  Bildung  von  Bi^S^,  zersetzen. 


Kalium  ind  KoMenstoft 


Kohlenstoffkalium,  Durch  direkte  Vereinigung  von  C  mit  K  in 
der  Glühhitzi*  entsteht  eine  schwarze,  H^,0  zersetzende  Masse.  Sie  tritt 
auch  bei  der  Darstellung  des  K  auf  und  findet  sich  in  den  Vorlagen, 
in  denen  die  K-Dämpfe  kondensirt  werden  (Davy;  Berzelius).  Sehr 
ähnlich  ist  das  aus  Äcetylengas  und  K  zu  erhaltende  Acetylenkalium 
C,Kj  (Berthelot,  Bl  [2]  5.  188;  J.  186^  514). 

Kohlenoxydkaliain  COKj  (?).  In  der  schwarzen  Masse,  welche  bei 
der  Darstellung  von  K  auftritt,  findet  sich  hauptsächlich  diese  Ver- 
bindung, welche  auch  aus  reinem  CO  {das  durch  Pyrogallussäure  von 
0  befreit  ist)  und  dem  Metall  durch  schwaches  Erhitzen  (auf  80^^)  dar- 
gestellt werden  kann.  Bei  der  Bereitung  nach  letzterem  Verfahren 
erhalt  man  einen  grauen,  krystallinischen  LTeberzug  des  K,  der  nach 
einiger  Zeit  unter  rapider  Absorption  von  €0  und  Wlimieabgabe  sich 
in  eine  rothe  Masse  verwandelt.  Nach  Brodie  (A,  113»  3rw)  geben 
100  Thle.  K  171,6  Thle.  der  Verbindung,  welches  Verhältniss  der 
Formel  KCO  (oder  eines  Polymeren  derselben)  entspricht.  Unter  Steinöl 
ist  die  Verbindung  beständig,  mit  HX>  aber  zersetzt  sie  sich  unter 
heftiger  Explosion;  sogar  im  trockenen  Zustande  detonirt  sie  zu- 
weilen. Wasserfreier  Alk,  zerlegt  sie,  KOH  geht  in  Lsg,  und  ea  bleibt 
ein  rothes  Pulver,  das  rhodizonsaure  Kali  (Will,  A.  118.  177,  187), 
woraus  sich  durch  Oxydation  leicht  krokon saures  Kali  bildet.  HCl 
verwandelt  es  bei  Luftabschluss  in  eint^  in  w^eissen  Nadeln  ki-ystalli- 
ftirende  Säure,  Trihydrokarboxylsäure  CjfiHj^Ojo,  die  inH^O  Uösl  ist 
und  mit  Basen  Salze  bildet,  die  sich  an  der  Luft  schwarz  oder  roth 
larben.  Durch  Oxydation,  erst  an  der  Luft,  dann  mit  HNO,,  geht  sie  in 
Dihydrokarboxylsaure  H^C^^Oj^  und  Oxykarboxylsllure  H2tjCi„0ä,T 
aber,  ebenfalls  krystalüsireude  Verbindungen,  Durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  Kohlenoxydkalium  entsteht  die  Hy drokarboxy Isäure 
H^Cj^OiQ.  die  mit  H^O  in  Dihydrokarboxylsaure  und  Rliodizonsäure 
C,H^O^  übergeht. 

Das  aus  Kohlenoxydkalium  durch  weitere  Aufnahme  von  CO  ent- 
standene rothe  Produkt  enthält  K-Salze  der  Karboxylsäure  C^HifjOjo, 
AUS  denen  durch  Säuren  unter  H,.0 -Aufnahme  Rhodizonsiiure  hervor- 
geht, Endprodukt  bei  der  Oxydation  von  KoMenoxydkalium  ist  Kalium- 
oxahit  (siehe  Graham-Otto.  IlL  1884.  219;  Brodie,  Soc.  12.  2Ö9; 
A.  eh.  [3]  59.  U>9-  Lerch,  A.  W.  45.  721;  A.  124.  20). 

Kaüumkarbonyl  KCO  erhielt  Joannis  (C.  r.  116.  1518;  Ch.  C. 
18S3.  [2]  355),  als  er  in  die  Lsg.  von  Kaliumammonium  in  flüssigem 
NH,  bei  — 50 **  trockenes  CO  einleitete;  die  zuerst  braunrofche  Lsg* 
f^bte  sich  blau,  dann  röthlichweias  und  hinterliess  nach  Verdampfen 
des  KHj  einen  röthlich weissen  Rückstand.  Im  zugeschmolzenen  Rohr 
f&rbt  sich  die  Substanz  dunkler   und    explodirt  bei  100 '^.     Zerfiiesst  in 
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Berührung  mit  Wasserdaiiipf,  färbt  sieh  braun  und  ist  dann  mit  gelber 
Farbe  in  H^O  lösl. 


Ealiumkarbonat. 
Alkali    vegetabile   fixum. 


KgCO,;  MG.  137,91;  100  TMe. 


'Dtlialten  56,60  K,  8,68  C,  34,72  0, 


Bildung.  Ueber  die  direkten  Bildungsweisen:  Einwirkung  von 
K  auf  COg  und  H^O,  Neutralisution  von  KOH  mit  CO^  siebe  Omelin- 
Kraut  (I.  2.  78;  IL  L  18);  Cbanning  {A.  oG.  161);  sie  sind  für  die 
Darstell img  von  keiner  Bedeutung,  Die  chemischen  Vorgänge,  welche 
allen  Darstellungsweisen  zu  Grunde  liegen,  sind  zweierlei  Art: 

1.  Zersetzung  der  organischen  K-Verbindungen  durch  Erhitzen. 
Die  K-Salze  mit  flüchtigen,  anorganischen  Säuren,  z.  B,  KNO^,  geben 
beim  Glühen  mit  Kohle  ebenfalls  das  Karbonat. 

2.  Doppelte  Umsetzung  von  Karbonaten  vei'scliiedener  Metalle 
(CaCO,,  MgCO,  etc.)  mit  K-Salzeu  (KCl,  K^SO^).  Zuweilen  wird  durch 
besondere  Leitung  des  Prozesses  zunächst  KOH  dargestellt  imd  dieses 
direkt  mit  00^  in  K^CO;,  übergeführt.  Saure;-  Kaliumkarbonat  KHCO. 
zerfällt  beim  Erliitzeu  in  K.,€Ö;i ,  CO.,  und  H^O ;  eine  Reaktion ,  von 
der  bei  Darstellung  des  reinen  K,,CO^i  Gebrauch  gemacht  wird. 


Darstellung,  Zur  Darstellung  im  Laboratorium  eignen 
sich  am  besten  die  Metboden  der  Zersetzung  organischer  K-Verbin- 
dungen. AusgaDgsmaterial  ist  aussciihesslidi  der  Weinstein  (saures 
KaÜumtartrat).  Dieser  wird  nach  der  Reinigung  in  eisernen  Tiegeln 
verkohlt,  die  Weinsteinkohle  mit  heissem  H^O  ausgelaugt  und  das  Filtr, 
zur  Ausscheidung  von  CaCO,j  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  wieder 
filtr.,  in  einem  Fe-,  Äg-  oder  Pt-Gefäss  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  *^  Thlu,  kaltem  H^,0  ausgelaugt,  vom  Ungelösten 
dekantirt  und  wieder  zur  Trockne  verdampft.  Das  Produkt,  Weinstein- 
salz, Sal  tartari,  Kali  carbonicum  e  tartaro  enthält  noch  Verunreinigungen, 
namentlich  Ca-8alze,  von  denen  es  durch  Waschen  mit  kaltem  H^O 
(Wackenroder),  Umkn'st.  aus  siedendem  H„0  oder  durch  Kochen  mit 
sehr  verd.  HCl  lÖtürenberg  und  Dulk.  N^Br.  Arch.  20.  im  befreit 
werden  kann.  Das  so  gewonnene  Salz  ist  selbst  für  medizinische  und 
analytische  Zwecke  brauchbar.  Stas  (AG,  und  Prozent  340)  behandelt 
gepulverten  Weinstein  mit  HCl-saurem  H^O,  trocknet,  um  SiOj  unlösl. 
zu  maehen,  imd  entfernt  die  Na-8alze  durch  Umkryst.  Jetzt  erst  wird 
der  Weinstein  im  Ag-Tiegel  verkohlt.  Will  man  aus  Weinstein  nicht 
nur  KjCO., ,  sondern  auch  einen  Theil  der  Weinsäure  gewinnen,  so 
lässt  man  Kalkmilch  einwirken  und  erhalt  dadurch  eine  Lsg.  von 
neutralem  Kahumtartrat  neben  einem  Niedei'schlage  desselben  Ca-Salzes. 
Aus  ersterem  wird  K^CO,,  bereitet  (Gattv,  D.  120.  (j5;  J.  1851.  689; 
Wagner,  W.  J.  1861.  206;  siehe  auch  Gmelin -Kraut  IL  t  20). 
KCN,  eine  häufige  (durch  den  N-Gehalt  der  organischen  Stoffe  bedingte) 
Verunreinigung,  kann  sicher  nur  durch  wiederholtes  Lösen  des  Prä- 
parates und  Verdampfen  beseitigt  werden. 


Kaliumkarb  ouat. 
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llin  anderes  Au8gangsmaterial  ist  saures  Kaliunioxalat  (Sauer- 
kleesalz), das  gegenwärtig  billig  aus  Idlnstlicher  Oxalsäure  zu  er- 
halten ist. 

WeuLstein  mit  KNO^  gemengt  verpuÜ'i  beim  OlÜhen;  es  liinfcer- 
bleibt  bei  Anwendung  von  2  Tliln.  Weinstein  auf  2  ThJe.  KNO,;  eine 
schwarze  Masse  (schwarzer  Fluss,  Kj.C0_5  und  C),  bei  Anwendung 
von  1  Tbl.  Weinstein  und  1  Tbl.  KNO.,  eine  weisse  Masse  (weisser 
Fluss).  C-freies  K.CO.t  rait  unzersetztem  KNO^  und  KXO^.  Auch  bei 
dieser  Dai-steUungsmethode  bildet  sich  KCN  iW'ackenroder),  nach 
Engelhardt  und  Wicke  (A.  Ö4.  4;:t;  J.  1855.  332)  Kaliumcjanat 
KKO,j,  mit  Kohle  verpufft,  gibt  das  sogen.  Nitruni  fixum,  K.CO^ 
mit  etwas  KNO^  und  KCX  verunreinigt  (Wackenroder;  Riegel, 
K  J.  Ph.  3.  2m ;  J.  1855.  332;  Zink  eisen,  J.  Tb.  185<).  (15; 
Brown,  B.  18.  2010).  Zur  Darstellung  im  Kleinen  kann  man  auch 
eine  Lsg.  von  KCl  mit  Ämmoniurabikarbonat  unter  Zusatz  Ton  Alk,  fällen. 


I   gel 
^1   ent 


Darstellung  in  der  Technik.  Fast  alle  von  der  Natur  dar- 
gebotenen Formen ,  in  denen  K-Verhindungeu  in  reichlicherer  Menge 
enthalten  sind,  hefem  das  Material  zu  der  Darstellung  van  K^CO,,, 
__  rden  aber  in  selir  verschiedenem  Hausse  benutzt.  Der  zum  Theil 
recht  bedeutende  Kaligehalt  der  in  den  Gesteinen  vorkommenden 
Minerahen  wird  kaum  ausgebeutet.  Da  das  Kali  durch  Zersetzung 
der  Gesteine  in  den  Erdboden  gelangt,  von  hier  als  für  den  Lebens- 
prozess  nothwendiger  Bestandtheil  von  den  Pflanzen  aufgenonmien  und 
in  ilinen  konz.  wird,  so  ist  die  Pflanzensubstanz  eine  sehr  geeignetes 
Material  für  die  Darstellung  von  K^CÜ..  Dazu  kommt,  dass  der  grösste 
Theil  der  in  den  Pflanzen  vorkommenden  K- Verbindungen  organiseher 
Natur  ist  I namentlich  Salze  der  Oxalsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure), 
so  dass  man  aus  ihnen  durch  einfaches  Glühen  Iv^^CO,,  erhält.  Früher 
stellte  man  K..CO5  auch  in  der  Technik  fast  ausschliesslich  aus 
Pfla-nzenogchen  dar.  Die  grösste  Ausbeute  würde  die  Asche  von  saft- 
reichen PflanzentheLlen  geben,  gewöhnlich  aber  vorwendet  man  Holz- 
asche (in  Russland.  Nordamerika,  Ungarn).  Von  den  Bestandth eilen 
der  Holzasche  sind  etwa  15  bis  30  ^^^  in  H^O  lösL  Verbindungen, 
davon  in  der  Buchenholzasche  ca.  12  bis  15'Vo  K5CO,,,  im  Eichen- 
holz ca.  7 '^/is  die  anderen  sind  K^SO^,  Na^CO,  Ibis  12*^),  sehr  weuig 
NaCl;  die  in  H,0  unlösl.  CaCO,/,  MgO,  Ca,,(POj,,  Mg,(POiK,,  SiOj, 
FeO^,  ALO,,  häufig  auch  MnÖ  (Böttinger,  A.  50V  407;'  Hert- 
wig,  A.  46.  97;  Deninger,  A.  44.  443;  Graham-Otto  III.  1884. 
200);  Rebenascbe  enthält  ca.  29  ^'/Vi  K^CO,,:  noch  reicher  ist  die  Asche 
krautartiger  Pflanzen,  wie  Sonnenblumen,  Tabak,  Kartoffel,  Equisetum 
(Hazard,  A,  P.  [2]  t  65;  W.  J.  1859.  175;  Fresenius,  J.  pr. 
70.  85;  W.  J.  1857.  123).  Die  Pflanzenaschen  werden  in  Holzbottiehen 
(Acschern)  ausgelaugt  (konz.  Lauge  scheidet  oft  beim  Erkalten  das 
meiste  K,SO|  aus),  die  Lsgn.  in  eisernen  Pfannen  (Pott),  gegenwärtig 
in  Calciniröfen  zur  Trockne  oder  sow^eit  verdampft^  dass  sie  beim  Er- 
kalt4?n  eine  braune  Krystallma.sse  geben.  (Der  Rückstand  von  der  Lag., 
Seifensiederasche,  enthält  Calciumphosphat  und  dient  deswegen  als 
Düngemittel,  auch  als  Material  für  Salpeterhaufen  in  Salpetersiedereien.) 
Die  beim  Verdampfen  der  Lsg.  zurückgebliebene  Kr^'stalhnasse  wird 
in  FlamraenÖfen  geglüht,    bis    die    organische  Substanz  verbrannt   und 
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alles  HjjO  verjagt  ist.  Das  Produkt,  die  gebrannte  oder  calcinirte 
Pottasclie,  Cinerea  claveüati,  enthält  von  lösL  Bestand theilen  ausser 
KgCO^  nocb  KCl,  KgSO^  und  Kaliumsilikat,  häufig  auch  K^S  und  daraus 
eDtstandeues  K^SgO^,  ferner  Na-Salze,  Spuren  von  KaHumpermanganat» 
das  der  Asche  bläuliche  Farbe  gibt,  Kaliumphosphat  (v*  Kohell, 
Kaatn.  8.  222;  Hermann,  J.  pr.  22.  24).  Die  amerikanische  Pott- 
asche (Stein asche)  wird  unter  Anwendung  von  Aetzkalk  bereitet  und 
hält  deswegen  viel  KOH,  Zur  Reinigung  der  gobrannt^^u  Pottasche 
schmilzt  man  sie  zunächst  mit  Sägespähnen^  wodurch  KOH  und 
Kß  m  Karbonat  übergeführt  werden  (Lunge,  D.  182.  193;  W.  J* 
1866.  215).  Nach  dem  Lösen  in  kochendem  H^O,  Filtr,  und  Erkalten- 
lassen kryst.  alles  K^SOj  aus  (das  in  KjCO,,-Lsg.  sehr  wlösl.) »  bei 
weiterem  Eindampfen  reines  ICCO^;  in  der  Mutterlauge  bleiben  nament- 
lich KCl  und  Kahumsilikat  (Mayer,  P.  A.  4G.  G51j.  Durch  Erhitzen 
in  eisernen  (oder  silbernen)  Kesseln  werden  die  Krystalle  entwässert 
und  es  bleibt  gereinigte  Pottasche,  Kali  carbonium  depuratum. 
Um  SiOj  vollständig  zu  entfernen,  ist  ein  Zusatz  von  festem  Ammonium- 
karbonafc  zur  Lsg.  empfehlenswerth  (Wurte,  CL  G.  1852.  2U3; 
J.  1852.  357).  Ueber  andere  Keiniguugsmethoden  siehe  Hie  ck her 
(N.  J.  Ph.  18.  07:  J.  1863.  282),  Artus  (J.  pr,  15.  124).  Am  besten 
wandelt  man  K^CO.^  durch  Einleiten  von  €0^  in  die  Lsg.  in  KHCO3  um. 
Dabei  wird  zuerst  SiO^  gefällt,  KCl  und  die  Na-Salze  bleiben  in  der 
Mutterlauge  von  KHCO.^  oder  werden  durch  Auswaschen  entfernt.  Beim 
Erhitzen  von  KHCO;,   bleibt  K^>CO.;   im  reinsten  Zustande  zurück. 

Als  Nebenprodukt,  wird  K^CO^  hei  der  Dsirstelluug  von  Weinsäure 
gewonnen^  wenn  man  Weinstein  mit  Kreide  und  H^,ü  unter  Druck  zer- 
setzt« Es  entstehen  neutrales  Calcium-  und  Kaliumtartrat,  sowie  CO,,  die 
überschüssiges  CaCO.,  in  Lsg.  hält.  Letzteres  w^irkt  dann  mit  CO^  zu- 
gleich auf  ^  das  Kaliumtartrat  ein :  C,H,K,0,.  +  <-^aCO,  +  CO^  +  H,0 
=  C,H^Caü.,  +  2KHC0,.  Die  Lsg.  von  KHCO,  gibt  beim  Eindampfen 
und  Erhitzen  KJX\  (Dietrich,  B.  IL  2036), 

Die  K-Salze  der  Zuckerrübe  reichern  sich  bei  der  Zuckerfabrikatiom 
in  der  Melassen  seh  lerape  an.  Aus  diesem  Material  werden  gegen- 
wärtig (namentlich  in  Nord-Frankreicli)  bedeutende  Mengen  Pottasche  dar- 
gestellt. Die  mit  HCl  oder  H^SOj  angesäuerte  Melasse  wird  zur  Trockne 
verdampft;  es  bleibt  die  sehr  lockere  und  poröse  Schlempekohle  zurück, 
welche  alle  Mineralsalze  der  Melasse  enthält.  Durch  einfaches  Auslaugen 
soll  aus  ihr  bereits  eine  sehr  reine  Pottasche  erhalten  werden  können. 
Gewöhnlich  wird  die  Schlempekohle  calcinirt;  das  Produkt,  die  weiss- 
gebrannte  Schlempekohle,  enthält  ausser  KgCO,.  viel  Cft(''0.,  (10  bis  25'>), 
NajCO.j,  KgSOp  KCl,  zuweilen  bedeutende  Mengen  KCN:  Durch  mehr- 
faches Auslaugen  werden  nach  einander  K.,SOj,  ein  Gemenge  von  K^CO., 
und  Ka,SO^/KCL  NaaCO.,,  ein  Doppelsalz  KXO^  +  Na.CO,  +  12'HgÖ 
abgeschieden»  Die  Mutterlauge  binterlässt  nach  mehrfachem  Eindampfen 
und  Culciniren  raffinirte  Pottasche  mit  OP/ts  K^COy.  Das  eben  ge- 
nannte Doppelsalz  von  K^CO-j  und  Na«Cü.j  wird  durch  geringe  Menge 
siedendes  H.,0  zerfegt  und  die  Lsg.  liefert  eine  sehr  reiche  Pottasche 
(Wagner/Cliem.  Techn.  1886:  Graham- Otto  111.1884.  21 U;  D  u- 
castel,  D,  141.  240;  W.  J.  1856.  84;  Sauerwein,  D,  170.  315; 
W.  J.  1863.  280;  Pfeiffer,  A.  Plu  [2]  150,  97;  Ch.  C.  1872.  491; 
Crespel    und    Bocquet,    Monit.   scient.    1870.    24;    J.    1870.    211; 
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6.  15*3).  Nach  Feligot  (C.  r.  80.  2li»  enthrUt  tuis  Rübenmelasse 
diirgestelltes  KjCO^  oft  beträchtliche  Mengen  Kaliumphosphüt  (2  bis  4>), 
wodurch  es  für  gewisse  technische  Zwecke,  z,  B.  Herstellung  von 
Krystallglas^  ungeeignet  wird.  Üebcr  Pottaschebcreituug  aus  Wein- 
schlempe  siehe  Biltot  (G^n.  indust.  2.  222;  J.  1859.   176). 

Seit  eiuigen  Jahrzehnten  stellt  man  auch  aus  dem  an  K-Salzen 
reichen  Wo  lisch  weiss  KjCO,,  dar  (Maumen«?  und  Kogelct,  El.  [2] 
4.  472;  W.  J.  1860.  21*5).  Die  durch  Auslaugen  der  Wollfliesse  er- 
haltene braune  Flüss.  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  ge- 
schmolzen und  in  eisernen  Retorten  verkohlt  (hierbei  entwickeln  sich 
flfichiige  amraomakalische  Produkte  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe, 
welch'  letztere  als  Leuchtmaterial  Verwendung  linden  können).  E)ie 
Kohle  wird  verascht  und  wie  bei  dem  vorherigen  Verfahren  verarbeitet. 
Die  so  gewonnene  Pottasche  enthalt  ca.  72  V  K.JJO,^  (Maumene  und 
Kogelet,  Rep.  chini,  appL  2.  13B;  W.  J.  1860.  ll)9;A.  W,  Hofmann, 
Reporte  by  the  Juries,  Lond.  18B3.  41 ;  W.  J.  1863.  275;  Chan  de  Ion. 
Monit,  scient.  1864.  2G7;  W.  J.  1864.  200;  An  derson,  W.  J.  1865.  292). 
In  neuerer  Zeit  werden  die  Stassfurter  Kalisalze  (KCl  und 
KjSO/»  auf  Pottasche  verarbeitet.  Hierbei  kommen  meistentheils  das  bei 
Na^COj  zu  beschreibende  Leblnnc'sche  und  die  anderen  daselbst  an- 
gegebenen Verfahren  zur  Anwendung,  KCN  und  KCNS  bilden  sich  in 
der  nach  Leblanc  bereiteten  Pottuscheschmelze  in  bedeutenderer  Menge 
als  in  der  Sodaschmelze;  die  Mittel  zur  Zerstörung  dieser  Verbindungen 
siehe  bei  NajjCOjj.  Eine  Beimischung  von  MgSO,j  in  KgSO^  (oder  Zusatz 
von  MgO  zur  Schmelze)  wnrkt  vortheilhaft ;  das  rohe  Kaliumkarbonat 
ist  dann  porös  und  leicht  auszulaugen,  was  sonst  nur  schwierig  ge- 
lingt (Balard,  BL  soc.  d'encour.  1865.  570;  Lunge,  D.  182.  388; 
W.  J.  1866.  216;  Precht,  B.  20.   19cl 

Von  den  für  die  Darstellung  von  K^CO.,  allein  anwendbaren 
thoden  ist  die  wichtigste  die  von  Engel  (C,  r.  113.  725;  Ch.  C. 
1  392;  Ch.  C.  1883.  13:  Org.  €hem.  Ind.  12.  100;  Ch.  C.  1889. 
480):  KCl,  KjSO^  oder  Camallit  wird  in  H,0  gelöst,  mit  MgO 
oder  MgCOa  versetzt  und  unt^r  beständigem  Schütteln  CO^  eingeleitet. 
Es  entsteht  durch  Wechselzersetzung  ein  unlösL  Doppelsalz  nach: 
3 Mgi CO.),  +  2 KCl  +  CO,  -;  H.O  =  2 ( MgCO, ,  KHCO ,  1  -f  MgCL.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  H/>  zerfallt  dieses  Doppelsalz  in  K,,C(.>,j  und  in 
MgCO,  nach :  ^  2  ( MgCO,  ,KHCO,)  =  2 Mg(.;(\  -j-  K^CO,  +  CO,  +  H ,0. 
Auä  dem  tils  Nebenprodukt  entstandenen  MgClj  wird  durch  Glühen  mit 
Wasserdanipf  MgO  regenerirt.  Wittgen  und  Cuno  (B.  15,  2277)  ersetzen 
MgCO_,  durch  ZnO  resp.  ZnCO.j;  es  entstellt  ebenfalls  ein  unlösL 
/  von  ZnCO.^  und  KHCO,, .  das  in  gleicher  Weise  wie  jenes 
zerlegt  wird.  Die  Mutterlauge  von  K^CO^  scheidet  das  Doppelcblorid 
ZnCU,2KCl  ab,  das  durch  viel  H^O  in  ZnCLj  und  KCl  zerfällt;  ersteres 
wird  "leicht  wieder  in  ZnO  übergeführt..  Frerichs  (Ch.  C.  189L  1,  301) 
setzt  KjSO|  mit  Calciumacetat  um,  filtr,,  dampft  die  Lsg.  von  Kalium- 
acetat  ein  und  unterwirft  den  Rückstand  der  trockenen  Dest.  Ausser 
K^CO^  entsteht  als  Nebenprodukt  Aceton. 

Da  Kalilauge  leicht  CO,^  unter  Bildung  von  K^COj  aufnimmt,  so 
»ind  die  bei  KOH  angegebenen  teebniscben  Dar.stellungsmethoden  zu- 
gleich im  wesentlichen  Darstellungsmethoden  fdr  K.,CO,. 

Na^COj    setzt   sich    mit  K.SO^    bei    niederer  f.    (unterhalb  —2'') 
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um  (l>ei  höherer  T,  findet  die  umgekehrte  Reaktion  statt).  Die  stark 
abgekühlte  Lsg.  beider  Salze  scheidet  Xa^SO^  ab,  während  K3C0.^  in 
Lsg.  bleibt.  Um  das  Niederfallen  von  NagCO.j  (das  bei  niederer  T. 
schwer  lösL  ist)  zu  verhindern,  leitet  man  CO^  in  die  Lsg.  zur  Bildung 
von  NaHCO.j  (das  bei  niederer  T,  löslicher  als  Ka^CO.,),  oder  verwendet 
von  Anfang  an  NaHCO,^.  Ueber  70"  ^»  des  NallCO,.  setzen  sich  mit 
Kj,SO|  um.  Äuä  KHCO,,  wird  nach  bekannter  Weise  Kc,COj  erhalten 
(Dupre,  PatentbL  1(K  263;  B.  22,  305c:  du  (\  I88y."l,  '832). 

Das  Solvay-Verfahren  hat  sich  wegen  der  ungünstigen  Löslich- 
keitsverhältnisse  von  KECO^  und  NH^Cl  zur  Darstellung  von  KgCO^j 
nicht  als  geeignet  erwiesen.  Dagegen  gibt  KCl  bei  Digestion  mit  einer 
Lsg.  von  Trimetbylaminhydrokarhonat  N(CH,^).jH ,  HCO,, .  oder  die 
Miscliung  von  KC!  und  Trimethjlamin  beim  Einleiten  von  CO^  eine 
Fällung  von  KHCO., ,  während  HCl-Triinethylamin  gelöst  bleibt ,  aus 
dem  leicht  Trimethyhimin  regenerirt  werden  kann  (mit  Kalkmilch).  Es 
soll  ein  sehr  reiches  Produkt  erhalten  werden  (mit  97  bis  i^'O'^o  K^CO,,) 
(D.  234.  m\;  ß.  12.  1220).  Vergl.  Grüneberg,  Fortschritte"  der 
Pottascheindustrie  (D.  Ind. -Ztg.  1875.  40*1). 

Die  Darstellung  von  K..CO^  aus  den  Kalitunsilikaten  in  den  häu- 
figeren Mineralien  (Feldspathj  ist  vorläutig  noch  ohne  Bedeutung.  Vor- 
schläge machten  E.  Meyer  (D.  143.  274;  J.  1857.  Ü23);  Ward  (D. 
150.  317;  W,  J,  1858.  ^150)  u.  A.  Das  Wesentliche  bei  diesem  Ver- 
fahren ist:  Glühen  des  fein  geschlämmten  Feldspaths  mit  Kalk,  Ex- 
traktion des  Alkahs  durch  mehrstündiges  Auskocben  mit  H^,0  (unter 
7  bis  8  Atmosphjlren  Druck)  und  Einleiten  von  CO^  in  die  geklärte 
Flüss.;  es  scheidet  sich  beim  Eindampfen  bis  zu  einer  bestimmten 
Konzentration  in  der  Kälte  zuerst  Na^COa,  aus  der  Mutterlauge  K.jCO,^ 
aus  (siehe  auch  Hack,  W.  J.  1859,  170).  Ward  (1.  c)  schliesst 
den  gepulverten  Feldspath  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Flussspath  auf 
(bis  das  Gemenge  zusammen frittet),  laugt  mit  heissem  H^.O  aus,  leitet 
COj  ein  (wodurch  SiO^  ausfallt)  und  verdampft  zur  Krvst,  (siehe  auch 
A.  W.  Hof  mann,  MÖnit  scient.  1864.  102;  W.  J.  1864.  198;  DuUo, 
Deutsche  Industrieztg.  1865,  65;  W.  J.  1865.  2\n),  Üeber  Darstellung 
mittelst  Elektrolyse  siehe  NaX'O^. 

Um  ein  möglichst  reines  Präparat  zu  erhalten ,  kann  mau  nach 
Mayer,  auch  Gmelin  und  Molir  das  Salz  aus  einer  sehr  konz.,  von 
KgSO^  befreiten  Lauge  in  H^jO-haltigen  Kryst.  anschiessen  lasaen; 
KCl  und  Kaliumsilikat  bleiben  in  der  Mutterlauge  gelöst.  Empfehlens- 
werther ist  jedenfalls  die  oben  angegebene  Methode  der  Reinigung  durch 
Ueberfubnmg  in  das  Bikarbonat. 

Eigenschaften:  Das  nach  den  genannten  Darstellungsweisen 
gewonnene  K^CO-j  ist  nach  sorgfältigem  Trocknen  wasserfrei ;  eine  weisse, 
feste  Masse  vom"  SG.  2;2ü4  (KarstenK  2,207  (Filhol),  2,29  (IHittel) 
(Clarke,  Const.  of  nat.;  Schröder,  B.  1878.  2017);  2,H  bei  0\ 
2,2  beim  S.  (Quincke,  P.  A.  135,  642;  J.  1868.  20),  2,0  (Braun). 
Geschmack  alkalisch,  aber  wenig  atzend;  Reaktion  stark  alkalisch, 
S.  1200*'  (Quincke),  1150"  (Braun,  P.  A.  154.  IOOK  ca.  838«  oder 
834«  (Carnelley,  Soc.  2U.  480;  33,  273),  1045"  (V,  Mever  und 
Riddle,  B.  26/2443),  Erstarrungspunkt  832 '\  Bei  Gelbglut  ent- 
weicht etwas  COj  (Sehe  er  er,  A.  116.  149;  J.  1860.   110).    Verdampft 
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in  der  Weissglübliitze :  die  Flüchtigkeit  in  djer  Bunse naschen  Gasflamme 
ist,  die  von  NaQ  =  1  gesetzt,  =0,31  (Bunsen,  A.  138.  263;  J.  1866. 
770).  Zerfliesst  sehr  leicht  zu  einer  öligen  Flüss. ,  Weinsteine  1, 
Oleum  tartari  per  deliquium  (Brandes,  Schw.  51.  423).  Beim 
Lösen  in  HjO  wird  Wärme  entwickelt,  auch  beim  Verdünnen  einer  bei 
24**  ges.  Lsg.  Cde  Coppet,  Favre).  Löslichkeit  in  HjO  nach  Mulder 
(Scheik  Verh.  1864.  96)  bei 


0 
89,4 

100 
156 


10 
109 

110 
167 


20 
112 

120 
181 


30 
114 

130 
196 


40 
117 

13.5* 


50 
121 


60 
127 


70 
133 


80 
140 


90» 
147 


205,1     Siehe  auch  Poggiale,  A.  ch,  [3J  8.  468. 

Die  Löslichkeitskurve  ist  bei  etwa  14*^  gegen  die  Richtung  der 
Absdssenachse  (t- Achse)  konkav,  von  da  ab  konvex  gekrümmt.  SG. 
der  Lsgn.  bei  Ib^  nach  Gerlach  (Fr.  8.  279): 


Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

Prozent- 

SG. 

gehalt 

gebalt 

gefaalt 

gehalt 

1 

1,00914 

14 

1,13199 

27 

1,26787 

40 

1.41870 

2 

1.01829 

15 

1,14179 

28 

1,27893 

41 

1,43104 

3 

1,02743 

16 

1,15200 

29 

1,28999 

42 

1,44338 

4 

1,03658 

17 

1.16222 

30 

1,30105 

43 

1,44573 

5 

1,04572 

18 

1,17243 

31 

1,31261 

44 

1,46807 

6 

1.05518 

19 

1,18265 

32 

1,32417 

45 

1,48041 

7 

1,06454 

20 

1,19286 

33 

1.33573 

46 

1,49314 

8 

1,07396 

21 

1,20344 

34 

1,34729 

47 

1.50588 

9 

1,08337 

22 

1,21402 

35 

1,35885 

48 

1,51861 

10 

1,09278 

23 

1,22459 

36 

1,37082 

49 

1.53135 

11 

1,10258 

24 

1,23517 

37 

1,38279 

50 

1.54408 

12 

1,11238 

25 

1,24575 

38 

1,39476 

51 

1,55728 

13 

1.12219 

26 

1,25681 

39 

1,40673 

52 

1,57048 

Vergl.  auch  Tunnermann,  N.  Tr.  18.  2,  20;  Gmelin-Kraut, 
5.  Aufl.  2.  20).  Ueber  Ausdehnungskoeffizienten  der  Lsg.  zwischen 
10  und  50«  siehe  Ger  lach  (J.  1859.  47).  Sied,  der  ges.  Lsg.  135" 
(Legrand,  Kremers).  In  absolutem  Alk.  unlösl.  Ueber  Löslichkeit 
in  verd.  Alk.  und  NH^-Flüss.  siehe  Gmelin-Kraut  (6.  Aufl.  I.  2.  507; 
IV.  603).  Gasförmiges  NHg  bringt  in  KgCO^-Lsg.  eine  ähnliche  Er- 
scheinung hervor,  wie  sie  Andr^  (B.  18.  98  c)  für  ZnSO^  beobachtete 
(Giraud,  Bl.  43.  552;  B.  18.  427c).  In  Glycerin  lösl.  (A.  Vogel, 
X.  Rep.  Pharm.  16.  557;  J.  1867.  101). 

Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  K^CO.,  in  100  g  H,0  0,317  <^ 
(Rüdorff,  P.  A.  114.  03;  J.  1861.  56),  nachRaoult  0,303,  also  MoL- 
Gefirierpunktsemiedrigung  41,8  (C.  r.  98.  510).  Siehe  auch  Desprez 
(F.  A.  41.  492);  Berzelius  (J.  18.  43).  Die  Konzentration  ist  auf 
die  Ghrösse  der  Gefrierpunktsemiedrigung  von  bedeutendem  Einfluss,  eine 
nach  den  Werthen  der  Gefrierpunktsemiedrigung  für  steigende  Konzen- 
tration gezeichnete  Kurve  lässt  einen  unstetigen  Verlauf  mit  Maxima 
und  Mimma  erkennen,  welche  nach  de  Coppet  (A.  eh.  [4J  24.  527) 
auf  die  Existenz  eines  Hydrats  in  der  Lsg.  deuten.  So  ist  die  Gefrier- 
punktsemiedrigung für   eine   Lsg.   mit   20  g   K^CO^   auf   100  g  HgO, 
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welchem    das   Molekularverhältüiss    K^CO.j -j- öHjO  entpricht,    0,1< 
für  eine  Lsg.  mit  <tO  g  K^CO^  auf  100  g  H^O  dagegen  0,527 ^ 

Aus  der  Lsg.  in  H^O  kryst  mehrere  Hydrate: 

2K,C0^  -  '^H.O,  aus  der  konz.  Lsg.  bei  längerem  Stehen  (namenfc 
lieh  bei  Gegenwart  von  KOH)  in  glänzenden,  grassen  Krystallen  d 
moöoklinen  Systems  (Städeler,  A.  133.  371;  J.  1805.  1*34;  Kam 
melsberg,  Neueste  Forschg.  1857.  74;  Marignac,  A.  Min.  [5 
12.  54;  Kenngott,  A.  US.  372).  An  der  Luft  zerfliesslich  (Pohl; 
nach  Stüdeler  nur  in  sehr  feuchter.  In  H^O  unter  Erwärmung  gelö 
iPohL  A.  W.  41.  630;  J.  18G0,  n5).  Bei  lOO'^  verliert  es  H,0  um 
hinterUisst  das  zweite  Hydrat: 

K,CO, -f  H.O  als  verwitterte  Masse,  die  bei  130  bis  135**  allmaJi 
lieh  alle.%  HJ)  verliert  (Pohl,  l.  c).     In  Alk.  unlösl, 

K.,CO;  +  2H^0  wird  aus  einer  bei  120**  siedenden  Lsg.  in  tafel 
förmigen  Kryst  erhalten,  deren  SG.  2,043  (Ger lach,  Chem,  In< 
9,  241:  Ch.  i'.  188(5.  786).     Vergl.  auch  Mulder  (1.  c). 

KjC0j  +  3H20  kryst.  aus  der  konz,  Lsg.  bei  einer  T.  unter  10 
Rhombisch  (Mord,  Bull.  soc.  fran^.  de  Min^r.  15.  7;  Ch.  C.  189S 
fl]  374). 

X3C0,,  +  4H,0  stellte  Gerlach  in  Kiyst.  dar,   deren  SG.  1,99? 

lieber  die  Existenz  von  Hydraten  in  der  Lsg.  siehe  obej 
(de  Coppet,  A.  ch.  [4]  24,  527)' 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg, :  ^  =^  0,297,  Mol. -Refraktion 
(^.M)  =  40,8  (Doumer,  C.  r.  110.  41).  Elektrische  Leitungsfabigkei 
bei  1150f»  =  215O.10-«  (Braun,  R  A.  154.  1*)1;  B.  7.  958), 

Spez,  Wärme  zwischen  17  und  47^  0,206  (Kopp,  Suppl.  III 
t  289),  zwischen  23  und  09 '^  0,21623  (Regnault.  A.  ch.  [3]  1.  129 
P,  A.  53.  60,  243).     Spez.  Wärme  von  Lsgn.  mit  2  Aeq.  K^CO^  auJ 


1(1  Aeq.  15  Aeq. 

0,6248  0,6831 

MoL-Wärme        199  279 

50  Aeq.  100  Aeq. 

0,8509  0,9157 

MoL-Wärme        884  1775 


25  Aeq. 

0,7596 
447 

200  Aeq. 
0,9543 
3567 


H,0 


H.,0 


zwischen 
21  und  52« 


(Marignac,  A.  ph.  nat  [N.  R]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  291), 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -(-281090  cal. 
aus  K^,0,,CO  -f 252090  caL,  aus  K,,0,CO,  +184130  cal. ;    Neutrali 
sationswärme  vonCO^  (gelöst)  undKüH  (gelöst)  +20200  cal,  (ßerthelo 
A,  ch.  [5J  4.  30,    111,    127),     Lösungswärme    des   H.O-freien   K.,CO 
-1-6490  cal.  (J.  Thomsen,    Therm.  Unters.  III.  129)',   +6540  (Bei 
thelot  L  c.)*    Lösungswärme  eines  Entwässerungsprodukts  von  K^CO 
+  H.^0,  von  der  Zusammensetzung:  K,CO,  +  0,5 H.C»  =.+4280  cal,^  d 
Hydrats  K,C0,+  1.5H,0  ^  —380  cal.  (J.  Thomsen,  Therm,  üntei 
Irt.  129),  "nach   Berthelot  (A.  ch.  [5]  4.  30)   bei    H^O«^  —122  cal 
bei  25«*  =  0,  bei  höherer  T.  wird  Wärme  frei  (z.  B.  bei  32^  120  caL 
Bei  der  Aufnahme   von  1,5  Mol.  HJ)   unter  Bildung   des   betreffend« 
Hydrats  werden  6870  cal.  entwickelt.    Die  Wärmeiönung  bei  der  Yef 
dünnung  der  konz.  Lsg.  ist  negativ  und  sehr  schwach  (variirt  zwisch 
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100  cal.   und  — 700  caL).     Die   Verschiedenheit    der  Wärmetönung 

iDeim  Lösen  von  KgCOj,   und  beim  Verdünnen   der  Lsg.  weist  auf  die 

Existenz  eines  Hydrates  in  der  konz.  Lsg.  hin,  dessen  Bildungswärme 

"bei  Entstehung  aus  dem  H^O-freien  Salz  positiv,  dessen  Lösungswärme 

dagegen  negativ  ist.     Die  oben  angegebenen  Werthe  für  die  Lösungs- 

"wärme  der  Hydrate  und  die  Bildungswärme  derselben   aus  dem  H^O- 

freien  Salz  entsprechen  dieser  Annahme. 

KjCOg  wird  bei  Glühhitze  ziemlich  leicht  zerlegt.     Wasserdampf 

ftlhrt  es  in  KOH  und  COg  über  (Gay-Lussac  und  Thenard);   beim 

TJeberleiten  von  H  findet  in  der  Glühhitze  die  gleiche  Zersetzung  statt 

(Dittmar,  Soc.  Chem.  Ind.  VIL  730;  B.  22.  36lc;  Ch.  C.  1889.  1,  119). 

Dagegen  wird  es  durch  CO  nicht  verändert  (Stamm er).   C  reduzirt  es, 

ine  bekannt,  in  der  Weissglühhitze  zu  K-Metall,  mit  Si  entstehen  C, 

CO  und  Kaliumsilikat,    üeber  andere  Zersetzungen  siehe  Dragendorff 

(Ch,  C.  1861.  865;  J.  1861.  110;  Gmelin-Kraut,  0.  Aufl.  L  2.  521, 

^80;  II.  1.  22). 

Anwendung.  Pottasche  wird  in  der  Technik  hauptsächlich  zur 
Fabrikation  von  Glas  (Kaliglas),  von  Schmierseife,  Blutlaugensalz,  chrom- 
«aurem  Kali  etc.  benutzt. 
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KHCO3;    MG.  98,88;    100  Thle.  enthalten   39,08  K,    1,00  H, 
11,88  C,  47,94  0. 

lieber  ein  natürliches  Vorkommen  siehe  Pisani   (C.  r.  60.  918; 
J.  1865.  904).     Bildet   sich    durch  Einwirkung   von  CO^   auf  K^CO,. 
^ie  Absorption   von  COj   findet   in    Lsg.    unter  Wärmeentwickelung, 
Jci  Anwesenheit  stark  absorbirender  Mittel  (Kohle)  auch   durch  festes 
^8^0,  statt,  nach  Wöhler  (A.  24.  49)  eignet  sich  Weinsteinkohle  zur 
I^arsteUung  sehr   gut;    siehe   Graham-Otto    (UI.   1884.  202).     Auf 
Einfachere  Weise  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  2  Gewichtstheile  KjCO., 
^  yenig  HjO   löst,    1  Gewichtstheil  Ammoniumkarbonat   (käufliches) 
^gibt  und  gelinde  erw. ;  es  entweicht  dann  NH,  und  nach  dem  Filtriren 
^ndErkalten  faryst.  KHCO3  aus  (Cartheuser,' Duflos,  Br.  Arch.  29. 
^^;  Lieb  ig).     Nach  dieser  Methode  kann  man  das  Salz  auch  aus  KCl 
^J^lten  (Einwirkimg  von  Ammoniumkarbonat  auf  KCl  unter  geringem 
^ck,  0,5  Atmosphäre);  man  gewinnt  aber  nur  22  V  des  angewandten 
!        KCl  als  KHCO3    (Bauer,    B.  7.  273).     Da   KHCO3,    wenn    es   nicht 
'        »kaolut  trocken  ist,   an   der  Luft  COg   verliert  (einfache  Dissociation ) 
'       ^d  sich  in  KgCOg  zurückverwandelt,   so   müssen   die  Kryst.  in   einer 
I       COj -Atmosphäre  getrocknet  (resp,  auch  aufbewahrt)  werden  (Dibbits, 
l  pr.  118.  417).     Gewöhnlich   (auch   in   der  Technik)  wird   es  durch 
Einleiten  von  CO,  in  die  konz.  Lsg.  von  KgCO-j  dargestellt;   es  kryst. 
dann  das  schwerlösliche  KHCO3  aus:   unter  den  oben  genannten  Be- 
dingungen   kann    auch   festes   KgCO.^    verwendet   werden.      lieber    die 
Apparate  für  die  Darstellung  im  Kleinen   siehe  Weitzel  (A.  4.  80), 
Jfohr  (A.  29.  268),  Duflos  (N.  Br.  Arch.  23.  305).    Ein  sehr  reines 
KHCO5  wird  nach  Pesci  (G.  5.  422;   B.  9.  83)  erhalten,  indem  man 
Handbaeh  dM  Anorganischeii  Chemie.   II.  S.  ' 
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aus  Alk,  kryst.  KOH  in  80-gradigem  Alk.  löst  und  CO^  einleitet; 
KHCO,,  fällt  aus  und  ist  nach  dem  Waschen  mit  Alk.  voDkommen 
rein.  Wenn  man  die  Lsg.  von  K^CO-»  (konz.  anzuwenden)  zur  Hälfte 
mit  Essigsäure  neutralisirt »  entsteht  das  Salz  ebenfalls  (Sehlmeyer. 
Kastn.  2.  495;  Fölix,  Br.  Arch.  38.  154). 

Eigenschaften:  Grosse  wasserhelle  Kryst.  des  monoklinen 
Systems.  S6.  2,158  tSchiffL  Geschmack  salzig,  nur  schwach  alkalisch, 
ebenso  die  Reaktion.  Nur  in  völlig  trockenem  Zustande  luftbestandig^^ 
unter  einer  lufthaltigen  Glocke  neben  KOH  verliert  es  0,47 "/o  CO,i 
(H.  Kose).  An  der  Atmosphäre  ist  die  COg-Abgabe  gering,  im  Strome 
von  H,  N  oder  Luft  aber  entweichen  mit  der  T.-Zunahme  wachsende 
Mengen  CO^,  und  K^CO;,  bleibt  zurück  (Gernez,  C.  r.  64.  606;  J. 
186?,  8()),  bei  19u-'  verh'eren  die  Kryst.  die  Hälfte  der  Säure  (siehe 
auch  Gautier,  C.  r.  83.  277).  Gibt  man  zu  dem  Salz  Zucker,  Gummi, 
Albuminlsg. ,  so  zersetzt  es  sich ,  bei  gewöhnlicher  T.  getrocknet, 
auch  bei  1<)0*^  noch  nicht  <Urbain,  B.  9.  1450).  Viel  leichter  findet 
die  DissociatioD  in  wässeriger  Lsg.  statt,  namentlich  im  Vakuum  (neben 
HjSÜ^  und  KOH).  auch  beim  Kochen  (nach  Berthollet  und  Ber- 
zelius,  3.  Aufl.  4.  104)  bleibt  das  zw  eidritte  Igesättigte,  anderthalbfach- 
kohlensaure  Kali  in  zerfliesslichen  Kryst  als  Rückstand;  von  Gmelin 
und  Kraut  konnte  es  auf  diese  Weise  niemals  erhalten  werden  (vgl. 
Lescoeur,  A.  eh.  f*^]  25.  42:^;  Ch.  C.  1893,  [1]  455).  Unter  Druck 
ist  wie  beim  festen  Salz  die  Dissociatiou  herabgesetzt  (H,  Rose,  P.  A. 
34.   149). 

Löslichkeit  nach  Poggiale  (A*  ch.  [3]  8.  468)  bei; 
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nach  Dibbits  (J.  pr.  118,  417)  unter  Berücksichtigung  des  COg-Ver- 
lustes  durch  Dissociatiou  bei: 

0  5,5  11,0  16.3  21,5  27,4         32,2*' 

22,45        25,27        28,22        3144        34,10        37,48        40,35 
37.5  41,8  46,3  51,4  54.9         59.0 '^ 

43.64        46,43        49,57        53.25        55,94        59.10 

Einzehie  Bestimmungen:  bei  10  bis  11,2^  26,1;    SO.  der  Lsg.   1;1536 
(Anton,   D,  KiL  2fi3:   Ch.  C.  186L  630),   bei  15'^  28,6   (Redwood, 


Graham- OHo    III.    1884,    20;^), 
in  1200  Thln.), 


In  Alk.   sehr  wlösl.   {1   Tbl,   KHCO« 


Kaliums esqiukarhonat  2K.,C0,,  +  H,,CO,,.  H,  Rose  gibt  an,  dieses 
Salz  aus  einer  Lsg.  von  KHCO.,  im  Vakuum  neben  H^BO^  in  zerfliess- 
lichen  Kryst.  erlialten  zu  haben  (vergl.  die  Bemerkung  bei  KHCO^). 
RammeUbt-rg  (B.  16.  273)  beobitchtete  einmal  ein  Salz  KjCjj()j<+4HjO 
==  2K^.C0, +H.,CO..  H' 'iH^O,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirend, 
die  an  der  Luft  weder  feucht  werden  noch  verwittern.  Flückiger 
(B.  16.  1143)  beschreibt  ein  Salz  K^C,,0, -f  0H,O^  K,CO,,  +  (KHCO,), 
'4*'^H^0,  das  in  8  Thhi.  H^O  von  15^^  lösL  ist  uud  in  der  Kulte  keinen 
Niederschlag  mit  MgÖO,  gibt. 

Kaliumaulfokarbonat  K.,CS,.  Bildet  sich  durch  direkte  VereiJiigung 
von  KjS   mit  CS^    oder   (zugleich    mit  K^.CÖ.^)    durch   Einwirkung  von 
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auf  Kalilauge.  Zur  Darstellung  (im  Lftboratoriuni)  fügt  nuin  zu 
einer  Lsg.  von  K^S  iu  wenig  Alk.  so  lange  CS.^,  ak  es  sicli  lost,  trennt 
lue  untere  syrupartige  Schicht  von  den  beiden  oberen,  welche  CS^  und 
Kalhimpoljsutide ,  sowie  CS^,  allein  enthalten,  und  dampft  sie  bei  30" 
ein.  Man  kann  auch  K.ß  bei  »MV^  mit  überschüssigem  CS^,  bis  zur 
•Sättigung  digeriren  und  die  Lsg,  bei  IM)''  eindampfen.  In  der  Technik 
ist  ilm  Verfahren  von  Dumas  üblich:  Eiue  Wiis!<«rige  Lsg.  von  K^S 
wird  mit  CS^  auf  5U'^  erw.;  die  V^ereinigung  geht  dann  allmählicb, 
aber  vollständig  vor  sich  (siehe  auch  Vincent,  A.  ch,  |o|  12,  141). 
Enthielt  das  Kaliiimsulfid  Polysulfide  (was  bei  dem  technisch  darge- 
stellten immer  der  Fall},  so  ist  die  Lsg.  von  KJ'S.,  braun  gefärbt. 
Der  Werth  einer  ?jolchen  Lsg.  wird  bestimmt,  indem  nmn  K^CS^  durch 
alkoholisches  KOH  in  xanthogensabres  Kali  iibertiihrt  und  dieses  mit 
J-Lsg.  titrirt  (Vincent  1.  c);  eine  andere  Auswerthungsmethode  be- 
ruht auf  der  leichten  Zersetzlichkeit  von  ZnCS,.  in  CS^  und  ZnS,  welch 
letzteres  gewogen  wird  (Fi not  und  Bertrand,  Ä.  eh.  [5|  9.  142). 
Eigenschaften:  Gelbe,  sehr  zerfLiessliche  Masse,  von  pfelfer- 
:.igem  und  hepatischem  Geschmack,  verliert  zwischen  (30  und  80^ 
rystallwasser  und  geht  in  rothbraunes,  trockenes  EgCS.j  über,  das 
durch  Erhitzen  bei  Liiftabschluss  äu  einem  Hchwarzbraunen  Gemenge 
Ton  CSj  und  C  wird.  In  H^^O  sehr  llosl.  SG,  der  Lsg.  beim  Prozentgehalt 

1.1         5.2        10.7       16,1       '22.0       28,5        35         42       48,il      TSA      (>3.7^ 
1.007     1,OHO     1,075     1,116     1,101     !,200     1,262     1,320     1,3<S3     1,453     1,530 

•  r>el  ach  anal  ^  A.  eil.  [5]  12,  141).  In  Alk.  sehr  wenig  mit  braun- 
geiber  Farbe  lösl.  iBerzeiius,  P.  A.  <).  45U).  Sauren,  auch  CO^ 
machen  die  Säure  H.,CBt  (Zeise's  Oel)  frei,  die  sich  sehr  schnell  in 
CS.  mid  H^S  zerlegt.  Letzteres  bildet  mit  dem  Kaliumsulfokarbonat 
KSH  und  CS^, ,  welche  sich  imter  Eutwickclung  von  H^S  wieder  ver- 
anigen.  Ebenso  verhült  sich  H^,0 ,  die  Einwirkung  geht  indessen 
longsamer  vor  sich  und  wird  durch  Alkalien  aufgehoben.  NH,C1 
scheidet  20>  des  CS.,  ab  (Ronimier,  V.  r.  80.  imh  Ch.  C.  1875. 
r»14).  An  der  Luft  ox}'dirt  es  sich;  lv,Ui  ^^ß^  wnd  CS^  werden 
gebildet  (Duraas,  A.  ch.  [5]  7.  61). 

Bei  <ler  Einwirkung  von  CS^,  auf  Ivaliumpnlysulfide  entstehen 
unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  klare  FIüss.  und  zwar  bei  An- 
wendung von  K.^S;,  und  K^S^  unter  Äbscheiduog  von  1  resp.  2  Aef|ui- 
Yftlenten  8.  Die  Produkte  besitzen  demnach  wahrscheinlich  alle  die 
gleiche  Zusammensetzung  CS^, K^S^,.  Die  Flüssigkeiten  sind  in  llJJ 
und  Alk.  lösl. ,  durch  letztere  Eigenschaft  von  gewöhnlichem  Sulfo- 
karbonat  unterschieden.  CS,  nimmt  aus  der  Lsg.  keinen  S  auf  {G^lis, 
C,  r.  81.  282:  Ch.  C.  1875.  'r^m. 
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KCX:  MG.  65,01:  1<»0  Thlc.  enthalten  G<),n4  K,  ;ilMt6  CN. 

Bildung.     Es    entsteht   beim    heftigen    Glühen    eines   Gemenges 
roii  KnCO.  (oder  KOfl )  und  Kohle,  wähi'eud  N  darüber  geleitet  wird, 
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allgemeiner  beim  Schmeizen  N-  und  C-haltiger  Substanz  <Kohle  aus  Hom, 
Blut,  Leder  etc.,  reiner  Kohle  und  NH.,)  mit  KjyCO.,.  Ferner  ist  es  häufiges 
Produkt  der  Reaktion  zwischen  organischen  Verbindungen :  bemerkens- 
werth  (weil  als  technische  Darstellungsweise  vorgeschlagen)  ist  hier 
nur  die  Reduktion  von  Rhodfinainmonium  iCNSNH^)  durch  gewisse 
Metalle  (Fb,  Zn)  in  Gegenwart  von  KOH  (Pluvfair,  Ch.  i\  1891.  [l] 
'ii<9).  Nach  Bertkelot(A.  eh.  [5J  iK  154)  entsteht  Kaliumcvanid  auch 
bei  der  Oxydation  von  Kohle  durch  Salpeter:  4C  +  KK03  =  3CO  +  KCN. 

Darstellung.  Aus  rohem  Material  (Kohle  von  organischen 
Stoffen)  erzeugtes  KCN  lässt  sich  durch  einfaches  Auslaugen  mit  H^O 
nur  schwierig  abscheiden,  besonders  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
und  Zersetzhchkeit  in  HjO,  Dahet  stellt  man  aus  jenem  Material  das 
leicht  rein  zu  erhaltende  gelbe  Bluthmgensalz,  Ferrocyankalium  K,Fe(CN)^. 
dar  (siehe  dieses),  aus  welchem  nach  verschiedenen  Methoden  KCN  in 
für  die  gewöhnlichen  Anwendungen  ausreichender  Reinheit  erhalten  wer- 
den kann.  Entwässertes  Ferrocyankalium  wird  (am  besten  in  einer 
eisernen  Flasche)  bei  Kothglühhitze  geschmolzen;  es  zei-setzt  sich  in 
KCN,  FeCj  und  N :  K.Fet  CN ),  -=  4  KCN  +  FeC^  +  N..  Die  Zersetzung 
ist  beendet,  sobald  eine  Probe  beim  Erkalten  nicht  zu  einer  braunen, 
sondern  weissen  Müsse  erstarrt.  Einen  Theil  des  gebildeten  KCN  kann 
man  von  dem  im  Bodensatz  befindlichen  Kohleneisen  abgiessen,  den 
übrigen  mit  kochendem  wAlk.  von  60 "o  ausziehen.  H^i)  statt  des  Aik. 
anzuwenden,  ist  nur  dann  olme  grossen  Nachtheil,  wenn  schnell  und 
bei  niederer  T,  operirt  wird,  denn  die  Lsg.  von  KCN  in  H^O  lost  Fe 
auf  und  regenerirt  Ferrocyankalium.  Der  Auszug  mit  H^Ö  ist  ent- 
weder über  H^SO,  im  Vakuum  einzudampfen  oder  das  Salz  mit  Alk. 
zu  fallen  (Cla'rk,  Lond,  med.  Gaz.,  May  18:^:  Braconnet,  J.  Ph. 
Dez.  1831:  Cbcvallier,  Journ.  d,  Chim.  medic.  Dec.  lH:-{0;  Geiger, 
A.  1;  Graham-Otto  IIL  1884.  220),  Bei  diesem  Verfahren  geht  CN 
durch  den  Zerfall  in  C  und  N  verloren,  was  vermieden  wird,  wenn 
man  nach  Liebig  und  Rodgers  dem  Ferrocyankalium  K^CO^^  zufügt. 
Dieses  setzt  sich  mit  FefCN),  in  2  KCN  undFeCO,  um,  durch  Zerfall 
des  letzteren  entsteht  FeO,  das  bei  hoher  T.  0  an  KCN  unter  Bildung 
von  KaUumcyanat  CONK  abgibt,  Endreaktion:  KjFe(CNl,;  —  KjCO^ 
=  5KCN -T-KCNO  +  Fe-f  COj.  Die  Beimengung  von  Kaliumcyanat 
wirkt  für  die  meisten  Anwendungen  nicht  nachtheilig.  Man  erh.  nur 
bis  zur  schwachen  Rothglut  und  verfahrt  sonst  ebenso  wie  bei  der 
vorigen  Methode  lA.  41,  280;  Clemm,  ebend,,  (>1.  250).  Wühler 
schlägt  vor.  ein  Gemenge  von  8  Thln.  entwässertem  KjFe(CN  1,^,  3  Thln. 
K2CO5  und  1  Tbl.  C  zusammenzuschmelzen,  das  erhaltene  KCN  ist 
dann  Cyanat-frei,  aber  durch  C  verunreinigt;  durch  Ausziehen  mit 
GO^/o  Aik  lässt  es  sich  rein  gewinnen  (Graham -Otto,  S.  221). 

In  letzter  Zeit  ist  man  bestrebt  gewesen.  KCN  aus  reinerem  Material 

direktem  Wege    darzustellen.     Vorschlüge  in  dieser  Richtung  sind 
»macht  von  Ortlieb  und  Müller  (Wagner.  Handb,  d,  ehem.  Technol 

K  128)  und  Willm  iCh.  C.  1884.  748):  Trimethylamiu  C,H,N  (aus 
felftssenschlempe)  wird  durch  Glühen  in  NH^CN,   HCN  und  Koblen- 

ierstoffe   zerlegt,   qms  den   beiden   ersteren  HCN   durch  H,SO^  frei 
iht  und   in  Kalilauge  geleitet.     Siepermann  <Ch.  C.  1887.  291) 

leKlt«   NH^  über  eine  glühende  Mischung  von  K^CO^  und  Kohle- 
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pulver  zu  leiten;  nach  Bulby  (Soc.  dieiii.  Ind.  11.  744)  lassen  sich  an  Stelle 
von  NH,  auch  die  N^haltigen  Destillationsprodukte  von  Kerosinschieferöl, 
Torffcheer  oder  Knochenöl  verwenden.  Barr  und  Macfarlane  (Soc.  ehem. 
lud*  12.  602)  leiten  CO  und  NH,  über  ein  Gemenge  aus  KOH  und  Kohh\ 
Kach  Alder  (B.  14.  112G:  Ch,  i\  1881.  479)  wird  K^CO,  oder  KOH  mit 
Kohle  und  feinvertbeiltem  Fe  in  einer  N-Atmosphäre  geglüht.  Auch 
ein  Gemenge  von  K^SO^  und  CaCO..  oder  Fe,  Cu,  Zn  zur  Entziehung 
Ton  S  kann  man  verwenden.  Lauibilly  (Ch.  C.  1892.  [2]  1015)  lässt 
N  und  möglichst  H-armei^  Leuchtgas  auf  weissglühendes  wasserfreies 
KOH  einwirken.  Zur  Darstellung  von  N  aus  der  Luft  vrird  diese 
durch  alkalische  Sulfide  (besouders  BaS)  oder  über  glühendes  Cu  ge- 
leitet und  dadurch  von  0  befreit.  Die  mittelst  Ca(OHU  von  CO^  und 
SOj  gereinigte  Feuerluft,  aus  der  Esse  verrichtet  denselben  Dienst.  — 
Das  gewonnene  unreine  KCN  liis^t  sich  durch  Sublimation  reinigen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  KCN  lässt  Wiggers  lA.  29.  135) 
reine  HCN  (aus  Fen-ocvankalium  und  verd.  H^SOj)  von  alkohalischer 
Kalilsg,  (1  Thl.  KOH  in  :i  bis  4  Thln.  mindestens  90>igem  Alk.)  auf- 
nehmen. KCN  scheidet  sich  als  Brei  ab,  der  mit  Alk.  gewaschen^ 
Ewischen  Fliei?spapier  gepresst  und  schnell  getrocknet  werden  muss.  — 
Ein  Cyanat-freies ,  aber  NaCN-halüge-s  Präparat  stellt  Erlenmejer 
(B.  7,  184Ö)  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  entwässertem  K^Fe(CN)g 
mit  2  At.  Na :  K,Fe(CN),  —  -'Na  =  4  KCN  +  2NaCN  -i-  Fe. 

Als  Verunreinigungen  desi  KCN  kommen  gewöhnlich  vor:  K^CO.,, 
KNCO,  K^SGj,  K,Fe(CN)„  KSCN.  KX'O,  ist  "in  heissem  Alk.  unlösl. 
und  brauist  mit  Säui-en  auf.  Gleiches  Verhalten  zeigt  KNCO.^.  KSCN 
ist  durch  die  Rothtarijung  der  Lsg.  durch  Eisen  oxydsalze  charakterisirt, 
letztere  zeigen  auch  die  Gegenwart  von  K^FefCN)^;  durch  Bildung  eines 
men  Niederschlages  an.  Zum  Nachweis  von  K._.80,  dienen  Barjt- 
^ftlze.  K^Fe(CN),.  und  KäSOj  bleiben  bei  der  Behandlung  des  Salzes 
mit  Alk.  zurück  (siehe  auch  Graham-Otto  HL  1884,  223), 

Eigenschaften.  Durch  Schruelzen  von  K^Fe(CN),}  erhaltenes 
KCN  ist  eine  weisse,  undurchsichtige,  krystalliiiische  Masse.  Bei  lang- 
samem Erstarren  erhält  man  würfelformige  Krjst. ,  beim  Verdunsten 
der  konz.  Lsg,  über  HoSOj  Octaeder.  SO.  1^52  (Boedeker,  Bezieh. 
rw»  Dichte  u.  Zusammens..  1860;  J.  1860:  17).  Schmeckt  scharf  al- 
kalisch, zugleich  bittermandelartig,  und  reagirt  alkalisch.  Höchst  giftig. 
Starker  Alk.  löst  es  nur  in  sehr  geringer  M^nge;  80  Thle.  kochender 
Alk.  von  Or.t'o  lösen  1  Thl.,  in  aO*^;oigem  Alk.  ist  KCN  viel  leichter 
lösL  Starker  Alk.  fällt  es  aus  der  konz,  wässerigen  Lsg.  Gefrier- 
punktserniedrigung  für  1  g  KCN  in  100  g  H.O  0,405",  Mol.-Gefrier- 
jnmktsemiedrigung  32,2  (Raoult,  C.  r.  98.  TilO).  Wärmetönung  bei 
tlrr  Bildung  von  KCN  aus  den  Elementen  (K,  C,  N)  +32-500  cal,  aus  K 
und  CN  4-<:)o::Sr.o  cal.  (J.  Thomseu),  H-tV76m>  cal.  (Berthelot,  Cr.  91. 7!»; 
Ch.  C.  1880.  5K2).  Neutralisatianswärme  von  2 HCN  (gelöst)  +  K,0 
(gelöst  I  =  H- :J0( M »  cal.  <  B  e  r  t  h  e  1  o  t ).  Bei  der  Reaktion :  4 C  +  KNO , 
=  SCO -H  KCN  werden  35700  cal.  frei  (bei  0*>)  (Berthelot,  A.  ch.  [5] 
9.  ir»4).  Lößungswärme  -^3010  caL  (J.  Thomsen),  --2860  cal.  bei  20« 
(Berthelot,  Ä.  ch.  [5]  4.  1(U). 

KCN  ist  in  trockenem  Zustande  sehr  beständig,  selbst  in  Glüh- 
hitz*»  wird    es    hf'i    Abwesenheit    von    Luft   nicht    zersetzt    (Grundlage 
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der  Darstell iingsmethodeu) ,  an  der  Luft  goht  es  bei  liöUerer  T.  in 
Kaliumcyaimt  üher.  Bei  gewölinlicluT  T.  wirkt  trockene  (XK  nicht 
ein,  darin  erb.  wml  es  erst  scbwarz,  dann  weiss,  während  CO  ent- 
weicbt;  der  Rückstand  ist  Kaliuracyaiiat  (Eiloart,  Cb,  C.  1886.  770). 
An  feuchter  Lnft  zerfliesst  es,  rieeht  nach  HCN  und  wird  durch 
CO,  der  Luft  völhg  in  KXO^  übergetubii :  2KCN  +  C0,  +  H,0  =  K,CO, 
+  2 HCN.  Die  wässerige  Lsg.  riecht  ebenfalls  nach  HCN,  veriiiidert 
j-icb  bei  Abscbluss  der  Luft  und  bei  gewöhnlicher  T,  nur  sehr  allmiih- 
lieb  unUt'r  Bniimfllrbung »  beim  Erhitzen  aber  zei*setzt  sie  sieb  in  XH.. 
und  am  eisensaures  Kali:  KCN  +  2H,0  =  KHCOo -f  NH,,.  Bei  Luft- 
zutritt entsteht  gleichzeitig  HCN  (dm-ch  Einwirkung  von  CO^)  und  die 
Lsg.  enthält  dann  noch  K^CU_,  (Kalimncyaimt  entlmltendes  KCN  euthäit 
nacli  dem  Erhitzen  K^CÖ.,  Siiureu  entwickeln  aus  ihm  CÜo>.  Beim 
Einleiten  von  CO^-freier  Luft  oder  H  in  die  Lsg.  wird  HCN  mit  fort- 
geführt, die  Zersetzung  erreicht  aber  (in  Folge  der  Bildung  von  Kt>H) 
bald  eine  Grenze  (Nandin  und  Montbolon,  B.  9.  1433).  Uß  förbt 
die  konz.  Lsg,  dunkel ,  bald  aber  sebeiden  sich  gelbe  Nadeln  von 
Ckrjsean  C,H-,N,Ö.  ab  (Wallach,  B.  7.  002).  Bei  Oxydation  der 
Lsg.  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Wärme  entstehen  Hamstotf,  CO^, 
salpetrige  und  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  NH^;  in 
lilkalisclier  Lsg.  entsteht  viel  Nitrit  neben  wenig  Harnstoff,  in  saurer 
viel  Harnstoff;  bei  Oxydation  in  der  Kälte  vorwiegend  Kaliumcvanat 
(ßauiirimont,  C.  r.  8f).  Hi:);  B.  13.  ^127;  Yolhard,  A,  259/377; 
B.  24-.  iic).  Wird  KCN  der  EIektrolv.se  unterworfen,  so  entstehen  CO^, 
NH,  und  KOH  (Schlagdenhaufen,  J,  1863.  305).  —  Findet  in  der 
Technik  vielfacli  (z.  B.  in  der  GalvanopJa.stik ),  zur  Gewinnung  von  Gold, 
sowie  im   Laboratorium  (in  der  Analyse)  Verwendung. 


Jodcyankalium  KCN,JCN  und  KCN,4JCN  + 4H,0.  Aus  einer 
Lsg.  von  J  in  KCN-Lsg.  kryst.  farblose  Nadeln  von  KCN.JCN;  der  Luft 
ausgesetzt,  gibt  dk  Verbindung  JCX  ab.  LösL  in  H^O,  Alk.  und  Ae; 
die  Lsg.  in  Ae.  setzt  Kryst.  von  KCN,4JCN-1- 4H.,0  ab  (L  an  gl  eis, 
A.  ch,   [3]  ÖO.  22();  J.  pr.  80.  ÖOl), 

KaliumiBocyanat ,  Gewöhnliches  cy  an  saures  Kali  KNCO. 
Bildung  und  Darstellung:  KCN  reduzirt  beim  Erhitzen  leicht 
Metalloxyde  zu  Metallen  und  gebt  dabei  in  KNCO  über.  8  Thle, 
entwässertes  ßlutlaugensalz  werden  mit  3  Thlo.  getrockneter  Pott- 
asche zusammengeschmolzen  (wodurch  KCN  entsteht) ;  nachdem  etwas 
abgekühlt,  gibt  man  15  Tble.  Mennige  zu  und  schmilzt  abermals. 
Das  flüssige  Cyanat  wird  von  dem  Bodensatz  vom  Pb  abgegossen 
(Clemm,  A,  ()(>.  382;  mit  unwesentlichen  Abänderungen  auch  Lea, 
X  1861.  7S9).  Chichester  (J,  1875.  238)  empfiehlt,  statt  der  Men- 
nige Kaliumhichromat  (3  Thle.  auf  4  Thle.  trockenes  Blutlaugensalz) 
anzuwenden.  Das  geschmolzene  Kaliumcyanat  wird  zur  Reinigung  mit 
jVlk.  (von  Si}^)  ausgekocht.  KNCO  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
K^CO.,  (gemischt  mit  BaCO,  zur  Vergrösserung  der  (Oberfläche)  bis  zur 
dunklen  Rothglut  und  Ueberleiten  von  NH^,  nach  Biepernumn  (Ch.  C. 
1H87.  21U)  eine  zur  Darstellung  im  Grossen  geeignete  Methode.  Ber- 
tbelot  erhielt  es  beim  Schmelzen  von  KNO^  mit  Kohle  iA,  eh.  [5] 
iK   154).     Eigenschaften:    Kryst.    in  kleinen  BlÜttchen   oder  Nadeln, 


Ealiumcjanat.     Kalimusulfocjanat, 
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L  2,048  (Mendius,  J.  1860,  17),  2,056  (Schröder,  B.  12.  503.) 
In  HjO  Uösl.,  in  kaltem .  wilsserigeni  Aik.  wlösL,  unlösl.  in  absolutem 
Alk.  Die  wässerige  Lsg,  zersetzt  sich  beim  Stehen  in  KH€0^  und 
NH, :  KNCO  -f  2H,0  =  KHCO,  -r-  NE,.  Was^erdampf  zersetzt  es  bei 
hober  T.  nach:  2KNC0  +  :m,Ö  --  K,CO,  +  CO,  +  2NH,  (Berthelot, 
A»  eh.  [5]  9.  154).  Wird  PLS  ül»er  das  erb.  Salz  geleitet,  so  ent- 
stehen K.S,  KSCN,  (NH.LS  fWöbler,  Jacquemain,  J,  1860.  231»), 
Warmetünung  bei  der  Bildung  aus  KCN  und  0  4-72000  cal.  (J.  1871, 
79;  1874,  114;  C,  r,  91;  Ch,  C.  1880,  582).  Lösungswanne  -5170  cal. 
bei  20**  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  103),  Reaktionswärme  bei  der 
Oxydation  von  C  durch  KNO,:  3C+KN0;=  2C0  +  KKC0  +78500  cal. 
Bei  der  Zersetzung  durch  Wasserdampf  nach  der  oben  gegebenen 
Gleichung  werden  9000  cal,  entwickelt, 

Kaliumcyanat ,  Wahres  Kaliumcyanat  KOCN  entsteht  aus 
Paracyan  durch  Einwirkung  von  KüH  oder  (im  Gemenge  mit  dem 
Torigen)  beim  Scbraehen  mit  KUN  unter  Luftzutritt,  ferner  beim  Ein- 
leiten von  Cyanchlorid  CNCl  in  Kalilauge.  Kryst.  aus  Alk,  in  langen, 
dünnen  Nadeln  (unterscheidet  sich  dadiu*ch  von  Kaliumisocyanat),  Es 
stimmt  in  fast  allen  Keaktionen  mit  dem  vorigen  Salz  überein; 
charakteristiäch  ist  nur  der  weisse ,  lichtbeständige  Niederschlag ,  den 
ea  mit  Ag-Lsgn,  gibt  (Zusammensetzung  C^N^Ag)  (Bannow,  B.  4.  253). 

Kaliumsulfocyanat,  Rhodankalium  KSCN.  Bildung  und  Dar- 
stellung: KCN  und  K^Fe(CN)(.  nehmen  S  auf  unter  Bildung  von  KSCN. 
Bei  anhaltendem  Kochen  der  Lsg,  von  K^Fe(CN)j;  mit  K^S  (oder  Pott- 
asche und  S)  entsteht  ein  Niederschlag  von  FeS.  KSCN  befindet  sich  in 
der  Lsg.  (Löwe,  J.  1853,  407).  17  Thle,  K.CO,  werden  mit  3  Thln.  S 
geschmolzen  und  dazu  46 Thle,  entwässertes  K^Fe(CN)^  gegeben;  beim  Er- 
hitzen zur  Rothglut  entsteht  neben  KS(^N  etwas  K^ä^*^;,,  das  bei  stärkerem 
Erhitzen  zerstört  wird.  Der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  wird  mit 
H,SO^  neutralisirt,  eingedampft  und  durch  Alk,  von  K^SO,  getrennt 
(Henneberg,  A.  73.  229;  Liebig,  A,  50.  :^45;  5L  288).  Nach 
Babcock  (Z,  1866,  t>()6)  kann  uian  es  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Thhh  K(::N  mit  1  Tbl,  S  erhalten.  Joannis  (A.  ch,  [5]  26,  534) 
«teilt  es  aus  K.S,  und  KCN  dar:  K,S,  -f  2KCN  :=.  2KCNS  -|-  K.S;  die 
Reaktion  geht  bei  gewöhnlicher  T.,  aber  langsam  vor  sich.  —  Eigen- 
schaften: Krvst.  in  Säulen  oder  Nadeln  vom  SG.  1,BB6  bis  1.000 
(Bödeker,  j/l860.  17),  S.  1(>L2'*  (Pohl,  J,  1851.  59).  Löslichkeit 
bei  0"  177,2,  bei  20^  217,0  (Rildorff,  B.  2.  (38;  P,  A,  136,  270). 
100  Thle.  HjO  von  10,8^  mit  150  Thln,  KSCN  gemischt,  erniedrigen 
die  T,  um  34,5^*  (Rüdorff  1.  c).  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g 
KSCN  in  100g  HJ)  0,342,  Mol.-Gefrierpunktscrniedrigung  33,2  (Raoult, 
C.  r.  08.  510).  Färbt  .sich  beim  Schmelzen  brauugrün,  zuletzt  indig- 
klao,  wird  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  w*eiss  (Nöllner,  J.  1856. 
i43;  A-  108,  20).  Kaliumpennanganat  oxydirt  es  in  alkalischer  Lsg, 
Tu  Kahumisocyanat  und  K^SO^,  in  saurer  entsteht  nur  KON  (Fe an, 
J,  1858.  585),  HNO;,,  besser  noch  salpetrige  Säure  ertheilen  der  konz. 
Lsg,  blutrothe  Färbung,  die  aber  beim  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit 
H,0  wieder  verschwindet  (Besnon,  J,  1852.  439;  Davy,  J,  1865, 
294).   Ueber  die  Zersetzungsprodukte  bei  der  Elektrolyse  siehe  Bunge 
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(B.  3.  297).  Wiirmetönung  bei  der  Bildung  aus  K^S,  +  2KCN  154<>0  cal.^ 
aus  den  Ek'int^nten  -f  KJ79O0  cal.  (Joannis  1.  c/). 

Kaliumisosulfocyanat,  Isoschwefelcyankalium  KCSN -f  ^H^O. 
Wurde  von  Fleii^clier  {B.  4,  190)  durch  Behaudlung  von  Persulfo- 
cyansäure  (Nebenprodukt  bei  der  Gewinnung  von  CO^,S)  mit  alkoholischer 
Kalilsg.  dargestellt.  Weisse,  kömige  Masse ,  beim  Stehen  der  Lsg, 
über  HgSO^  als  harte  Kryst.  abgeschieden.  Säuren  zersetzen  das  Salz 
unter  Abscheidung  eines  gelben  Körpers.  Die  wässerige  oder  alkoho- 
lisehe  Lsg.  geht,  beim  Eindampfen  tb  eil  weise,  das  trockene  Salz  beim 
Schmelzen  vollständig  in  Rhodankalium  über.  Jodiithjl  erzeugt  nach 
längerer  Einwirkung  SenföL 


Kalium  und  Siliciuin. 


Siliciumkalium.  K  xmd  Si  vereinigen  sich  in  der  Hitze  zu  einer 
dunkelgraubraunen  Masse,  die  in  H.>0  unter  Entwickelung  von  H  voll- 
ständig l5sL  Beim  ölühen  dieser  Substanz,  sowie  bei  Zersetzung  von 
KjjSiFlj^  durch  K  wird  ein  K-ärmeres  Siciliumkalium  erhalten,  das  mit 
H^O  Si  abscheidet.  Kaliomdampf  über  glühendes  SiO^  geleitet,  ergibt 
Kaliunisilikat  und  Siliciumkalium,  das  in  H.jO  völlig  l5sl.  (Berzelius). 
Kryst.  Si  nimmt  K-Dampt"  beim  Glühen  nicht  auf  (Wink  1er,  J.  pr.  91, 
197).  Deville  bezweifelt  die  Existenz  von  Verbindungen  zwischen 
K  und  Si. 


KaliumBÜikate.  Kieselsäure  verbindet  sich  mit  KOH  beim  Schmolzen 
(Yorke,  Phil.  Mag.  [4]  14.  470),  frisch  gefällte  Kieselsäure  oder  Kiesel- 
guhr  gelöst  schon  in  der  Kälte  (dann  unter  Wärmeentwickelung)  oder 
beim  Erwäraien  (Fuchs,  Schw.  24.378;  67.  418).  Kieselsäure  treibt 
in  der  Glühhitze  COj,  aus  KgCO,^  aus.  Die  Menge  des  entweichenden 
COy  hängt  von  der  Sc!mielz-T. ,  der  Versuchsdauer  und  dem  Mengen- 
verhältniss  von  SiO^  und  K,/!0,,  ab. 


Es  werden  aus  getrieben  : 


Bei  Rotbglut  und 
Anwendung  von 

bei  Gelbglat 


r>      33  Vs  Mol.  K.^COg  auf  1  Mol.  Si02> 


0,61    0,76     0,81     0,89    0,94    1,14  Mol.  CO^ 
0.88     0.99     1,04     1,07     1,29     . 


wenn  bis  zu  konstantem  Gewicht  erh.  wird.  Nach  dieser  Methode 
können  mit  steigender  Schmelz-T.  der  Reibe  nach  die  Silikate  KsjSiO^, 
K^Si30,(^2K,0,3SiOj)  und  K^Si,;0i,,(4K,0,^^Si0j)  erhalten  w'erden 
(Scheerer,  Ä.  116.  149;  J.  1860.  i42K  Das  beim  Zusammenschmelzen 
gleicher  Moleküle  SiO^  und  KjCO,^  gewonnene  Produkt  ist  ein  w^asser- 
helles  Glas,  das  an  der  Luft  zerflieast  und  dessen  Lsg.  in  H^O  Kiesel- 
feuchtigkeit genannt  wird.  Bei  Vermehrung  des  SiO._, -Gehaltes  erhält 
man  Gläser^  die  sich  nicht  entglasen  lassen  und  deren  S.  mit  dem 
Kieselsäuregehalt  ^^teigt.  Durch  Zusammen  schmelzen  von  lOU  Thln. 
K3CO3,  15U  Thln.  Sand  imd  10  Thln.  Kohle  (welche  die  Zerlegung  von 
KjCOjj  betordert)    wird   eine   harte,    blasige,    grauschwarze   Glasmasse 


Kaliurosiliciarafluorid, 
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erhalten*  deren  Pulver  sich  nach  längerem  Koelien  in  der  fünffachen 
Menge  H5O  fast  ganz  löst.  Der  beim  Abdampfen  bleibende  Rückstand 
ist  das  Kali  Wasserglas,  eine  wasserhelle,  schwer  schmelzbare  Masse, 
die  ans  der  Luft  reichlich  H,ö  anzieht  (Fuchs,  Kastn.  5.  385).  1  ThL 
K,CO_,  und  4  Tille.  Sand  (1:0,2  Mol.)  geben  eine  nur  sehr  alhnählich 
klar  und  knotenfrei  schmelzende  Glasmasse.  Das  Olas  bleibt  beim 
raschen  Abkühlen  durchsichtig  und  hiftbestlindig ;  beim  langsamen  Ab- 
kShlen  wird  es  entgla.st,  zugleich  hygroskopisch  und  zieht  CO^  an, 

Kieselsäure  als  Hydrat  (durch  Fällimg  bereitet)  löst  sich  langsam 
in  kalter,  schnell  in  kochender  Kalilauge;  beim  Schütteln  von  Kieselsäure 
mit  Kalilauge  aber  entstehen  lösHche  und  unlösliche  Silikate  (letztere 
zum  geringeren  Theil)  (van  Bemmelen,  B.  11.  2231;  J.  pr.  [2] 
23.  383). 

Aus  der  Lsg.  von  Kieselsäure  in  Kalilauge  oder  den  Lsgn.  der  Gläaer 
sind  Niederschläge  von  konstanter  Zusanimensetzung  ( Verbindungen V) 
erhalten  worden.  Aus  reinem  Material  stellte  Ordway  (Am.  [2]  1)3.  34) 
das  lösL  Silikat  2K2€>,0SiO^  dar.  Die  Lsg.  von  gelallter  Kieselsäure 
in  kochender  Kalilauge  lässt  nach  dem  Zumischen  von  Alk.  zwei  Schichten 
erkennen,  deren  untere  K^SigOr.  enthält.  In  einer  ebenso  bereiteten  und 
eingedampften  Lsg.  fand  v.  Amnion  das  Salz  K^Si^Oc,:  dieselbe  Zu- 
sammensetzung zeigt  auch  der  aus  Wasserglaslsg.  mit  Alk.  gefüllte 
Niederschlag;  er  geht  beim  Auswaschen  in  K2Si^O,7(K^O,8SiOg) 
ober.  Die  Lsg.  zieht  energisch  CO^  an  und  gibt  beim  Eintrocknen 
emen  durchsichtigen,  spröden,  hiftbestilndigen  Rückstand  <gut  getrocknet 
Ton  der  Zusammensetzung;  2r>  K^O,  ♦52Si02,  12  H^O).  K^^Bij^Oj,,  an- 
dauernd mit  H/)  gekocht,  wurde  in  ein  gelöst  bleibendes  Silikat,  K,,Si^O^, 
lind  ein  Produkt  mit  18  Mol.  SiO^  auf  1  Mol.  H,,0,  das  sich  als  Nieder- 
iMrhlag  abscheidet^  umgesetzt  (Forchh am m er).  Wird  eine  massig  verd. 
Lsg.  von  Kaliwasserglaa  (mit  1  Mol.  K^O  auf  2,73  MoL  SiO^)  der 
Dialyse  unterworfen,  .so  diffundiii  vorzugsweise  K.>0,  so  dass  die  Lsg. 
auf  dem  Dialvüator  immer  reicher  an  SiO.»  wird  (Ebell,  D.  228,  163; 
W,  J,  1878.  581TL  K.O,24SiO.  setzt  sich  als  gallertiger  Niederschlag 
ans  der  Lsg.  von  SiÖ^  in  kochender  K^CO.^-Lsg.  ab  (Forchhammer, 
siehe  Gmelin-Kraut  II.  L  778). 

Wasserglas  wird  vielfach  verwendet:  Als  Bindemittel,  zu  feuer- 
sicheren Impräguirungeu ,  als  Zusatz  zu  hydraulischem  Mörtel  (es  ver- 
bindet sich  direkt  mit  CaCO.,),  zur  Herstellung  künstlicher  Steine  etc., 
wird  jetzt  gewöhnUch  durch  Natron  Wasserglas  ersetzt. 

KaliumsLliciunif  uorid .  Kieselfluorkalium  K^SiFl,..  Bildung 
und  Barstellung:  Durch  Vereinigung  von  SiFl^  mit  KFl  (Truchot^ 
Ch.  C.  1884.  549),  beim  Einleiten  von  SiFl^  in  KOH  nach  der  Re- 
aktion: 3SiFl^  -  4KOH  =  2K2SiFl^  -  H.SiO^  (Truchot  l.  c).  Durch 
Neutralisation  von  H^SiFl,j  mit  KOH  (Scheele).  Die  lösl.  Salze 
der  H^SiFl,,  (z.  B.  Na^SiFl^)  setzen  sich  mit  K-Salzen  um,  KgSiFlß 
scheidet  sich  langsam  ab  als  durchscheinende,  farbenspielende  Gal- 
lerte»  die  zu  einem  zarten,  weissen  Pulver  eintrocknet.  Beim  Ab- 
dampfen der  HgO-Lsg,  kryst.  es  ( B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  S  t  o  1  b  a  ,  J,  pr. 
102.  2:  103.  396;  J.  1868.' UM).  Vermischt  man  Wasserglaslsg.  mit 
ICl  und  mit  Fluorborkahum ,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  eberi- 
ills  K^SiFl,  aus  (Stolba.  Ch.  C.  187^.  8^*7:  J.  1872.  211).  -  Eigen- 
chaften:    Sehr   kleine,  rhomboedrische   oder  sechsseitig  prismatische, 


Kalium. 

H^,<J -feie  Krr.st alle  (Berzelius),  nach  Marignac  (A.  Min.  [''»]  12.  lU; 
J.  1857,  129)  reguläre  Oktaedfr;  meist  in  drei-  oder  sechsseitigen 
Blättchen  auftretend.  SG.  2,665  hei  IT.r^'*  (Stolba).  Schmilzt  hei  he- 
ginnender  GHllihitze;  hei  stärkerer  entwickelt  sieh  SiFl^;  der  Rückstand 
besteht  aus  KFl  (wenn  li,>Ü  und  zersetzende  Fkmmengase  ferngehalten 
wurden)  (Berzelius,  üllik,  A.  W.  [:i]  52.  115;  J.  18G5.  286).  Ueber 
das  Verhalten  vor  dem  Lathrohr.  auch  gegen  Metallosvde  siehe  Stolba 
(Oh.  C.  1870.  Till»;  J.  1870.  auii:  Rothe  (Hofmann's  Ber.  üb.  d.  Entw, 
d.  ch,  JjDd.  1.  318);  Gmelin-Kraut  lü.  1.  IS'I).  In  8H3,1  Thln.  ILO 
Yon  17,o"  lösL,  in  104,8  Thln.  bei  Siedehitze;  in  K-Salzlsg.  weit 
schmeriger,  dagegen  leichter  in  KH^Cl-  und  HCl-Lsg.  (Stolba).  Aus 
der  Lsg.  in  RJ)  durch  ein  gleiches  Volumen  Alk  vollständig  fällbar 
(H.  Rose,  P.  A.  80.  403;  J'.  1850.  oHO).  Mit  K.  erb,,  zerfallt  es  in 
KFl  und  Si;  Fe  bildet  in  der  Weissglut  Siliciunieisen  (Berzelius). 
Bei   der  Elektrolyse    .scheidet   da«  schmelzende  Salz   amorphes  Siliciura 

beim    Kochen 
+  2C0,:  im 


ah   (Ullik    L   c).     Mit   CaCOa   entwickelt   es   (in   Lsg. 
COji  2KFUSiFl4  +  2CaC0,  =  2Kri  -f  2CaFU  -^  SiO. 


r 


Ueberschuss  angewendet,  erzeugt  CaCOy  auch  K.>CO.  (Stolba,  J.  pr. 
102.  2;  103.  :^y(];  J.  1868.  194),  Andere  Reaktionen  "und  Zersetzungen 
siehe  bei  Kieselfluor wasserstoffsäure. 

Wärrüet.juung  bei  der  Bildung  aus  SiFi^  (Gas)  +  2KF1  (gelöst) 
=  K.^SiFl,,  (unlösL)  +22800  cal.  Neutralisationswärme  von  H,SiFl,t  (ge- 
löst) und  2  KOH  Igelöst)  +22UÜ0  caL  Umsetzungswärme  bei  der  Reaktion: 
3SiFl, +  4K0H  (gelöst)  =  2K.SiFl,  +  H.SiO,  (unlösl.)  —82940  cal. 
(Truchot,  Ch.  C.  1884.  549).  " 

Kieseifluorkalium  wird  zur  Darstellung  von  Si  benutzt. 

Siliciumfluorsilikat^  Siliciumoxvfluorkalium  (?).  Schmelzendes 
Kieselfluorkuliuni  lost  leicht  die  Hälfte  oder  das  Ganze  seines  Gewichts 
SiOg,  ohne  tjtas  zu  entwickeln.  Das  Produkt  ist  eine  emailnrtige.  bald 
zerflieaseude  Masse,  die  sich  in  H^O  unter  Abscheidüug  von  SiO^  lost 
(BerzeliusL  Vielleicht  zwei  Verbindungen:  K JXSiFL,  =  SiFUlOK)^ 
und  KO,SiFl  =  SiO(üK)Fl.  K.Si.O^  schmilzt  leicht  mit  KFl  zusammen 
(Schiff  und  Bechi,  Suppl.  4.  *SSu 

Baimain  (Phil.  Mag.  7.  21,  276;  J.  pr.  27.  422)  erhielt  beim 
Glühen  von  SiO^  mit  KCN  ein  poröses  Glas,  das  mit  Kahkalk  viel 
NH,  entwickelte;  vielleicht  enthielt  es  eine  Verbindung  von  N  mit  Si 
und  K. 


Ealium  und  Zinn. 


Ziimkaliuiii.  Die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  zu  einer  spröden, 
leicht  scliuielzbaren  Legirung,  die  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt, 
mit  H^O  und  mit  Säuren  aufbraust.  Bei  Anwendung  eines  Ueber- 
ßchusses  von  K  ist  das  Produkt  oft  selbstentzlindhch  (Gay-Lussac 
und  Thenard).  Sn-haltiges  K  t-rhielt  Serullas  bei  DarsteUung  von 
K  uuter  Zusatz  von  granulirtem  Zinn  (A.  ch.  21.  200;  G  mal  in -Kraut 
HL  1.  1875.   141). 

Zinuozydkali.     Die  Lsg.   von  Sn(OH)^   in  Kalilauge   enthält  viel- 
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leteot   ejöt*  \  trliitidung    von    SnO  mit  K.,0;    beim   Erwärmen    zersetzt 
sie  sich  in  kryst.  Sn  und  Kulimustannat  (Proust^  KJaprotb,  Fremy). 


Kaliamstaimat  K^SnO^.  Bildung  o  n  d  Darstellung:  SnO^ 
und  seine  Hvdrato  vereioigen  sich  mit  KOH  oder  K^C03  beim  Schmelzen, 
Marignac  '(A.  Min.  [5]  l5^  278;  J.  1859.  199)  schmilzt  8  Thle.  KOH 
im  Silbe rti ege i ,  trügt  ii  Thle,  SnO^  (au8  Sn  und  HNO^  dargestellt) 
ein  mid  erli.  bis  zum  Kochen,  löst  dann  die  erkaltete  MassL*  in  H.,0 
und  dampft  ein,  bis  beim  Abkühlen  Krystallisatiun  eintritt.  Ordway 
lAm.  [2]  40.  173;  J.  1865.  240)  glüht  Sn  mit  KOH  und  KNO^  und 
fallt  die  Lsg,  in  H^O  mit  Alk.  SnO.,  nnd  Metaziniisäure  lösen  sich 
in  heisser  Kalilauge  (Fremy,  A.  eh.  [3\  12.  484)  unter  Bildung  dieses 
:es.  —  Eigenschaften:  Farblose  (nach  Marignac  milcli- 
asse)  glänzende,  monokline  Säulen,  oder  Rhomboedcr  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  15.  277)  mit  'S  Mol.  Krystallwasser  von  ätzend  alkalischem 
Geschmack,  nicht  hygroskopisch,  zieht  CO^  aus  der  Luft  an.  In  kaltem 
und  heissera  H^O  UüsL  (Moberg,  Dissert.  Helsingibrs  1838;  Berzelius 
J.  22.  142).  SG.  3,197  (Ordway).  In  Alk.  unlösL,  sehr  wlösl.  in 
Kalilauge,  Fast  alle  lösl.  Salze  fallen  die  Lsg.  (Frf^my)^  ebenso  CO^, 
wobei  Zinnsäurehydrat  abgeschieden  wird.  K.>COy  fallt  K^SnO,  nicht 
(Ditte,  A.  ch,  [6]  30.  282;  Ch.  C.  18U3.  [2]  9ti5).  Verd.  Säuren 
sättigen  drei  Viertel  des  Kali  ohne  Fällung,  aber  ein  Zusatz  von  Alk. 
scheidet  dann  metazinnsaures  KaU  ab  (Ordwav).  Pb ,  Cu  fällen  Sn 
(Fischer,  R  A.  9,  263;  Böttgcr,  A.  39.   171). 

Saure    Kaliumstannate   stellten    Berzelius,    Weber 
B64;   J#  1864,  342)    und   Ordway    dar,    ersterer   durch 
frisch  gefälltem ,    KOH-haltigem   Zinnoxydhydrat    als    milc 
Weber  beim   Sättigen  von  Kaliumstannat  mit  B 
0  r  d  w  a  V  durch  Fällen    einer  Lsg 


über 


mit  Alk.     Amorphe,  durchsichtige  Massen ,   die  aut 
17  Mol.  SnO^  enthalten. 


(P.  A.  122. 

Lösen    von 
[ige    FlÜss. ; 
5nO_j  und  Verdunsten 
von  K.,Sn0.i  in  verd. 


1  M^ 


K,0 


Kaliummetastannate.     Frömy    erhielt    durch  Sättigen    von  Meta- 

lm*e  mit  KOH  die  folgenden  Salze: 

K^Sn-iO- -h-'H^Ot  durch  Ftlllen  der  konz.  Lsg:  von  Metazinnsäure- 
hvdrat  in  Kalilauge  mit  Alk.  Grummiartig  und  zerfliesslich  <A.  eh. 
[:3]  12.  474). 

KjSn^On  H"^HjjO,  aus  der  Lsg.  von  Zinnsäurehydrat  in  Kalilauge 
durch  Zusat-z  von  festem  KOH  als  weisser,  körniger  Niederschlag  ent- 
stehend. Wird  durch  H,,0  zersetzt;  mit  konz.  Kalilauge  geht  es  in 
KaUnmstannat  über  (A.  eh.  L'^]  23.  ::59i>;  J.  184748.  4^8). 

KjSn^Oi,,  +  5BU0  fällt  aus  der  verd,  Lsg.  von  K.Sn.O- +  3H/) 
durch  Alk.  als  gallertartige,  in  H^O  lösL  Masse.  Die  Lsg.  reagirt 
»tark  alkalisch  (A.  eh.  [Hj  12.  475).  Ein  Salz  von  annähernd  der- 
selben ZuRammensetzung  erhielt  Weber  (P.  A.  122.  3lU;  J.  1864.  243) 
durch  Auflösen  von  Metazinnsäure  in  Kalilauge. 

X^Sii^O^-  4"  '^H^O-  Die  Lsg.  von  Metazinnsäure  in  HCl,  mit  KOH 
nentralisirt ,  oder  der  durch  NH^  gelallten  Säure  in  KOH  gibt  mit 
Alk.  einen  Niederschlag  dieser  Zusammensetzung.  In  H^O  lösl. ;  die 
Lsg.  gerinnt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  (H.  Fi  ose, 
P.  A.  75.  14;  J.  184748.  441). 
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Kalium. 


K^Sn^^Ooi  (?).  MetaziEnsäureliydrat  löst  sich  beim  Kochen  m'ii 
sehr  vertL  Kulilaiige  zu  einer  opalisireudcn  FlÜss.,  die  gallertaiiig  wird 
und  zu  einer  dunkelgelben,  in  H^O  lüsL  Masse  einlrockuet.  Beim 
Glühen  zerllillt  sie  in  unlösL  SnO^  und  eine  in  H^O  lösl.  Verbindung 
des  K*0  mit  SnO.,  (Berzelius,  H,  Rose)» 

KaliMaatamiokarbonat  KM) ^ ,  2  SnCO  ^  +  2H2O.  Sn(OH)j,  löst  sich 
in  Siedehitze  in  KHCÜ.-Lsg,  und  es  krystallisiren  weisse,  asbestartige 
Nadeln  von  obiger  ZusammeusetzuBg  aus  (Deville^  A.  eh.  [3]  35.  456; 
J,  1852,  334). 

Kaliumaulfostaimat  K^SnS..  Zinnsulfid  (SnSg)  und  Zinnsulfür  (SdS) 
lösen  sich  in  K^S  (auch  in  KSH  unter  Entwickelung  von  HjjS);  bei 
Anwendung  von  SnS  flillt  Sn  als  graue,  schwammige  Masse  nieder 
(Ditte,  C.  r.  94.  1419;  Ch.  C.  1882.  454).  Bei  Einwirkung  von  Kali- 
lauge auf  beide  Sulfide  entsteht  eine  Lsg,  dieses  Salzes  und  von  Kalium- 
stannat,  Die  Lsg.  von  KäSnS,,  ist  von  blassgelber  Farbe,  nimmt  aus 
überschüssigem  gewässeiiem  SnS^  noch  S  auf  ^  wobei  Sn  und  Zinn- 
sesquisulfid  Su^Sg  ausfallen  und  ein  Kaliumpoljsulfid  in  Lsg.  bleibt, 
Säuren  fHlleii  unter  H^S-Entwickelung  ein  Hydrat  von  SnS^;  Alk. 
scheidet  ein  gelbes  oder  dunkelbraunes,  schweres  Gel  ab,  ein  Hydrat 
mit  9  bis  10  Mol.  H^O,  das  unterhalb  100'^  das  H^O  verliert  und  einen 
valiig  lösl.  Rückstand  gibt  (Kühn,    A.  84.  110;   J,  1852.  390).     Ein 


: 


kryst,  Hydrat,   K. 


3H.0   erhielt  Ditte  {€.  r.  95.  641),  indem 


er  eine  konz.  Lsg.  von  KgS  mit  der  entsprechenden  Menge  S  und  Sn 
kochte.  Die  gelbe  Lsg.  setzte  beim  Erkalten  durchsichtige^  zum  Theil 
schwach  gelb  gefärbte  Prismen  ab.  In  H^jO  selu*  llösl.,  wird  durch  einen 
üeberschuss  vun  H.A)  unt^r  Abscheidung  von  SnS,^  zersetzt.     * 

Chlorkaliumzinnoscydulkali  (?).  Die  mit  KOH  übersättigte  Lsg.  von 
SnCia  scheidet  beim  Eindampfen  im  Vakuum  Krystalle  ab  (Berzelius). 

Kaliumziiin Chloride.  2ZCl,SnCU -^  H^jO  kryst.  aus  der  Mischung 
der  Lsgn.  beider  Salze  in  rhombischen  Säulen  (Rammeisberg,  Handb. 
d.  kryst.  Chem,  1855.  211;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  17).  Löst 
sich  in  H^O  unter  theüweiser  Zersetzung,  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
verliert  H^O  und  HCl  (Rammeisberg,  P,  A.  94.  5U7). 

2K€lfSnCl4  kryst.  aus  der  Lsg.  von  KCl  in  wässerigem  SnCl^ 
(bereitet  durch  Lösen  von  Sn  in  Salpetersalzsäure  oder  durch  Schmelzen 
von  Metazinnsäure  mit  KOH  und  Lösen  in  HCl)  (Jacquelain,  A.  eh. 
m,  130:  Wittstein,  Repert.  64.  7;  Bolley,  A,  39.  100).  Keguliire 
Oktaeder,  Rhomboeder  nach  Jaccjuelain.  SO.  2,70  (Jörgensen). 
Luftbeständig,  verknisteil;  beim  Erhitzen  und  entwickelt  SnCl^ -Dämpfe. 
Aus  der  Lsg.  kryst,  unterhalb  25"  das  Hydrat  2KCl,SnCI,  +  H^O 
(Mord,  Bl.  soc.  franc'.  de  Miner.  13.  331);  Ch.  C.  1891.  1,  41)2).  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  aus  SnCl,  (krvst.)  -f  2KC1  (kryst.l^^  ^KC^SnCl^ 
(kryst.)  +24160  caL,  aus  SnCl^  (gelöst)  +2KC1  (gelöst)  =  2 KCl, SnCi^ 
(gelöst)  —250  cal.     Lösungswärme  — 3380  caL 

Kaliumziimbromid  2KBr,SnBr\|.  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten 
in  regulären  Oktaedern  und  Wüi-feln  vom  SG.  3,783  (Topsoe,  Tidesk* 
f.  Cht^m.  og  Phys.  1869.  8,  320). 

Kaliumzinnjodid  2KJ,2SnJ2  -f-  oK^O.  Darstellung  wie  beim 
vorigen  (Boullay),  eine  Modifikation  siehe  Personne  (Cr.  54.  219; 
J.  1862.   172).     'H^O  zersetzt  das  Doppelsalz;  SnJ^  bleibt  zurück,  löst 
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ttber  in  einem  Ueberscliuss  von  H._jO  el>entalls.  Aus  heisaem  Alk, 
es;  es  bleibt  nur  ein  unbedeutender  Itückstund  von  SnJj.  Per- 
fionne  erhielt  auch  da,«*  Hvdrat:  2KJ.2SnJ.,  +  yH^O,  das  bei  140  bis 
150^  KJ  abgibt. 

Kalimnzinnfluorid  2KFi,SnFlj  -|-  HjO.  Wii'd  die  Lsg.  von  Kalium- 
stannat  mit  HFl  neutralisirt ,  so  schiessen  nach  dem  Eindampfen  und 
Abkühlen  entweder  dünne  weisse  Blätteben,  oder  liaiie,  glüiizende, 
rhombische  Oktaeder  an.  Die  erste  Form  geht  beim  Erwärmen  in 
HjO  leicht  in  die  zweite,  viel  beständigere  über;  aus  der  alkohalischen 
Lsg.  der  zweiten  krvst.  indessen  die  erste.  Diese  löst  sich  in  25  bis 
16  Thln,  HgO  von 'l8*\  in  2,3  Thln.  siedendem  H,0 ;  die  zweite  in 
27  Thln.  HgO  von  IS"  und  in  3  Tbln.  beim  Sieden,  Bei  wenig  über 
100"  entweicht  allus  H^O.  Scbmüzt  erst  bei  lebbafter  Rotbgliihliitze 
unter  Verlust  von  HFl  (Marignae,  A.  ]^Iin.  [5]  15.  224;  J,  18a9,  110). 

Kaliumhydrozinnflnorid  3KFl,HFl.SnFlj.  Diiime  nionokliue  Pris- 
Verbert  zwischen  25n  und  3(H)"  1  Mol.  HFl  (Marignae). 

Kalinmstannosulfat.  Aus  den  Lsgn.  der  Komjnjnenten  kryst.  Dappel- 
s.alze  von  der  Zusammensetzung  KjSO^.SniSO,  und  K^80|,2SnSO^  in 
feinen  Nadeln  (Marignae,  A.  Min.  [5]  12.  -»4;  J,  1857.  222).  Kalium- 
Btannosultat  mit  Zinnchlorür :  4K^S04,4SnSO^,SnCl2  kryst.  aus  der 
warmen  konz.  Lsg.  von  SnOL  und  K^SO^  in  glänzenden .  bexagoualen 
Prismen.,  die  umkrvst,  werden  künnen  (Maiiguac,  A.  Min.  [5]  12.  52; 
J.  1857.  222). 

Schellbacb. 


Natrium, 


Na;  AG.  22,9Vto;  W,  1. 

Geschichtliches.  Vergl.  den  betreffenden  Abscbnitt  bei  Kalium. 
BÄI 'Metall  wurde  von  Davj  zu  derselben  Zeit  wie  das  K  entdeckt. 

Vorkommen,  Eines  der  am  Iianfigsteu  vorkommenden  Elemente. 
tn  den  Gesteinen  ist  es  wesentlicher,  nie  fehlender  Bestandtheil;  bei 
der  Verwitterung  des  Gesteins  wird  das  Na  gelöst  mid  gelangt  in 
dieser  Form  in  den  Erdboden.  Die  Na-reichsten  Mineralien  sind: 
Natronfeldspath  i  Albit,  Oligoklas  etc.),  Nepihelin,  Sodali tli,  Hauyn, 
Natrolith»  Analcim^  sehr  hiuitig  vertritt  es  K  (auch  Ca)  zn  ein  oder 
mehreren  Prozenten;  in  den  meisten  Mineralien,  in  allen  Aii;en  Kalk- 
stein kann  Na  nachgewiesen  werden  ( Kühl  m  a  n  n  ^  A.  41.  220 ; 
Schramm  und  Faist,  J.  pr.  47.  440;  J.  18411.  81  öl.  In  den  meisten 
Wässern  (Meerwasser,  darin  meist  zu  2,6  bis  2,lt";o»  Salzsoolen,  Mineral- 
wüssern,  Quellwasser)  kommt  es  gelost  vor,  besonders  als  NaCI,  seltener 
als  Natriumkarbonat,  -bikarhonat,  -solfat  oder  -borat.  NaCl  gelangt 
beim  Verdunsten  solcher  Wässer  als  ft?inster  Staub  in  die  Luft,  in  der 
es  auch  gewähnlich  nachgewiesen  werden  kann  (Kirchhoff  und 
Bunsen).  Auch  im  festen  Zustande  finden  sich  die  einfachen  Ver- 
bindungen des  Na  in  der  Natur,  zum  Theil  in  grossen  Mengen: 
Natriumkarbonat  oder  -sesquikarbonat  (Trona  in  Aegypten,  Ürao  in 
Slldamerika),  Natriumtetraborat  <Borax,  Tinkal)  in  Tibet,  Indien,  Kali- 
fornien, Natriumealciumkarbonat  (Gaylussit),  Natriumcalciumborat 
(Boronatrocalcit  und  Cryptomorphit}:  bei  weitem  die  wichtigsten 
sind  NaCl  fSteinsalzl,  NaNOg  Natronsalpeter,  beschränkter,  aber 
massig  vorkommend.  Natriumsulfat  findet  sich  besonders  in  Doppekalzen: 
Glanberit  iNa,,S(>,,  CaSO^),  Blödit  (Na,SO,,MgSO,  ,4HJJ},  NaFlin 
Kryolith  (Na^jALjFljj)  etc.  In  den  Pflanzen  findet  sich  Na  ebenso  regel- 
müssig  als  K,  scheint  aber  niclit  in  gleicher  Weise  wesentlicher  Bestand- 
theil zu  sein,  wie  jenes.  Die  Asche  der  in  oder  an  Salzwässern  wach- 
senden Pflanzen  ist  gewöhnüch  Btdir  Na-reich.  Ausser  in  Verbindung 
mit  organischen  Säuren  enthalten  die  Pflanzen  Natron  hauptsächlich  als 
Sulfat,  Chlorid  und  Jodid:  beim  Veraschen  tritt  es  mit  den  Phosphaten 
der  Erdalkalimetnlle  zu  einer  unlösL  Verbindung  zusammen  (vergl.  liierzu 
B  i  r  n  e  r  und  L  u  c  a  n  u  s ,  Landwirthseh.  Vt- rsuchsst.  8.  12B ;  B  u  n  g  e, 
A.  172.  10;  Bischof,  J.  pr.  47.  193;  J.  1849.  062;  Duhamel  und 
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Cadet,  M^ra.  de  TAcad.  1736.  215;  E.  Wolff,  Aschenanalysen,  1871. 
32).  Im  Thierkörper,  besonders  den  thierischen  Plüss.  kommt  Na  als 
NaCl  reichlich  vor  (vergl.  K). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  Natronhydrat  (Aetznatron) 
wird  bei  der  Elektrolyse  das  Metall  abgeschieden ,  doch  ist  die  Zer- 
legung schwieriger  als  bei  Aetzkali  (Davy),  vergl.  die  bei  K  an- 
gegebene Darstellungsweise.  Neuere  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
Na  durch  Elektrolyse  s.  unten.  2.  Natriumkarbonat  und  Natrium- 
hydroxyd (Aetznatron)  werden  beim  Glühen  mit  Kohle  reduzirt;  die 
Zersetzung  erfolgt  leichter  als  die  von  K^CO.^ ;  auch  geht  die  Reaktion 
ohne  Bildung  von  Nebenprodukten  (wie  die  schwai*ze  Krokonsubstanz 
bei  der  K-Darstellunc)  vor  sich  (siehe  dagegen  Beketoff,  Joum.  d. 
russ.  phys.-ch.  Ges.  1883.  [1]  277;  B.  16.  1854).  3.  Ebenso  wie  durch 
Kohle  wird  NaOH  auch  durch  Fe  (in  Weissglut)  reduzirt  (Deville, 
A.  eh.  [3]  43.  5).  4.  Mg  zerlegt  Natriumkarbonat  schon  beim  ge- 
linden Erhitzen  im  Glasrohr  mit  Heftigkeit  unter  Abscheidung  eines 
Na-Spiegels;  Zusatz  von  MgO  schwächt  zwar  die  Reaktion  ab,  man 
erhält  dann  aber  keinen  Na-Spiegel,  sondern  ein  dunkelfarbiges  Gemenge 
von  MgO,  C  und  feinvertheiltem  Na  (Gl.  Winkler,  B.  23.  47). 

Früher  wurde  zur  Darstellung  von  Na  zuweilen  die  3.  Bildungs- 
weise benutzt.  Deville  (1.  c.)  wandte  ein  Gemenge  von  1000  Thln.  NaOH, 
100  Thln.  KOH,  200  Thln.  Kalk  mit  viel  Eisendrehspänen  an,  erh. 
zur  Rothglut  und  dest.  nach  weiterem  Zusatz  von  Eisendrehspänen  in 
^iner  Quecksilberflasche  bei  der  Schmelz-T.  des  Eisens;  das  Destillations- 
produkt bestand  aus  einer  Legirung  von  K  und  Na.  Weil  diese  Legi- 
Tung  flüchtiger  ist  als  Na,  empfahlen  schon  Gay-Lussac  und  Th^nard 
<Recherch.  1.  97)  den  Zusatz  von  KOH ;  sie  trennten  die  beiden  Metalle, 
indem  sie  die  Legirung  in  dünnen  Platten  unter  Petroleum,  das  der  Luft 
ausgesetzt  wurde,  bewahrten,  wo  sich  dann  K  zuerst  oxydirte.  Gegen- 
wärtig ist  die  2.  Bildungsweise  Grundlage  für  die  Darstellung.  Um  ein 
leicht  zersetzbares  Gemenge  von  Na^jCCj^  und  Kohle  zu  erhalten,  muss 
man  vollkommen  reines,  entwässertes  Natriumkarbonat  verwenden;  ein 
Zusatz  von  Calciunikarbonat  (Kreide)  ist  förderlich,  da  er  das  Schmelzen 
der  Masse  verhindert  und  die  Verdampfung  des  Na  in  dem  gleichfalls  ent- 
stehenden CO-Gase  befördert.  Empfohlen  wird  das  folgende  Mischungs- 
verhältniss;  4  Thle.  Na2C03,  mit  1  Thl.  feinem  Kohlenpulver  innigst  ge- 
mischt, dazu  2  Thle.  gröber  gepulverte  Kohle  (Schädler,A.  20.  2).  Oder 
717  Thle.  Na^COjj,  175  Thle.  Holzkohle,  108  Thle.  CaCOg  innig  gemischt, 
mit  Oel  zu  einem  Teige  angerührt  und  in  einem  eisernen  Tiegel  geglüht. 
Zur  fabrikmässigen  Darstellung  wendet  man  nach  Deville  (A.  eh.  [3] 
46.  415;  J.  1856.  337)  eine  innige  Mischung  von  30  Thln.  trockener 
Soda,  13  Thln.  magerer  Steinkohle,  5  Thln.  Kreide  an,  aus  der  sich  bei 
der  Reduktion  viel  COg  entwickelt,  welche  die  Na-Dämpfe  fortführt. 
Die  Reduktion  wird  in  Quecksilberflaschen  oder  ca.  1,2  m  langen 
schmiedeeisernen  Röhren  ausgeführt;  die  Einrichtung  der  Apparate  ist 
im  übrigen  so,  wie  bei  der  K-Darstellung  beschrieben.  Die  Vorlage 
Yon  Donny  und  Mareska  wird  gewöhnlich  mit  einer  Oefliiung  ver- 
sehen, aus  der  die  kondensirten  MetsiUdämpfe  in  Tropfen  ausfliessen 
und  in  einem  Gefäss  mit  Steinöl  aufgefangen  werden.  Weil  die  schwarze 
Krokonsubstanz   hier   nicht   auftritt,    ist   das   Rektifiziren   des   Na   un- 
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BÖthig,  Die  Ausbeute  entspricht  boi  möglichster  Besclileiinigung" 
Prozesses  nahezu  der  theoretischen.  Häufig  bleibt  io  den  Retorten  Nl 
zurück,  da  sich  Na  nicht  so  schnell  verflüchtigfc,  uls  es  bei  dem  R4 
(luktionsprozess  gebildet  wird,  Warren  einpfielilt,  statt  des  reinen  Ni 
eine  Legirung  mit  0^',o  K,  welche  leichter  flüchtig  als  Na  ist,  darzu- 
stelleD  uud  zu  diesem  Zwecke  die  entsprechende  Menge  von  K-Salz 
demNa-Salz  zuzusetzen  (Ch.  N.  U.  230;  Ch.  C.  18^2,  [1]  24(j).  Die 
für  die  K-Darstellung  vorgeschlagenen  Yerfahi'en,  welche  «ich  au  das 
eben  beschriebene  anschliesseu,  sind  in  noch  höherem  Grade  auch  füj- 
Na  geeignet  und  ergeben  zum  Theil  lohnende  Ausbeute;  besonders  hat 
sich  der  C  astner 'sehe  Prozess  bewährt  (B.  20.  751c;  Ch.  0.  188(5. 
941 K  Bemerkeuswerth  sind  die  Verfahren  von  Thompson  fB.  13. 
1872)  und  Thomas  (B.  18,  351c),  Ersterer  gewinnt  Na  gleichsam 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bessemerstahlbereitung,  indem  er  dem  Koh- 
eisen,  welches  viel  Kohle  enthalten  muss,  NaOH  zugibt,  im  Konverter 
erb.  und  das  Na  abdest. ;  der  Rückstand  wdrd  auf  Bessemerstahl  ver- 
arbeitet. (Zur  K-Darstellnng  taugt  das  Verfahren  nicht,  weil  K  und  Fe 
miteinander  eine  Legirung  bilden).  Thomas  reduzirt  Na^CO.,  mit 
Kohle  in  eisernen  Retorten  oder  Rohren  mit  Ausfütterung  von  feuer- 
festem Material  (Kalk,  Magnesia,  Dolomit,  Orapliit)  und  leitet  reduzirende 
Gase  (Wassergas)  ein,  welche  die  Na-Dämpfe  in  den  Kondensations-' 
apparat  überführen.  I 

NaCl  durch  Elektrolyse  zu  zerlegen,  gelang  bis  vor  kurzem 
nicht  oder  mir  unvollkommen,  weil  das  Na  in  statu  nascendi  sich 
mit  überschüssigem  NaCl  zu  dem  durch  IL  Rose  und  Bunsen  be- 
kannt gewordenen  Natrium subchlorid  verbinden ,  welches  sich  durcl 
das  am  positiven  Pol  frei  werdende  Cl  wit^der  in  NaCl  zurückv« 
wandelt.  Durch  Hinzufügen  von  KCl  uud  BaCL,  CaCL»  oder  SrCl^ 
wird  die  8chmelz-T.  bedeutend  herabgesetzt,  das  Gemisch  schmilzt  schon 
unter  Rothglut  und  soll  dann  bei  der  Elektrolyse  l*r>"'o  der  aus  dem 
F  a  r  a  d  a  v'schen  Gesetz  horechueten  Metallmenge  liefern  (Grab  au, 
PatenthL  12.  284;  Ch.  C.  t81*L  [2]  m).  Höpfner  empfahl  schon 
früher  (B.  18.  1^)7 c)  NaCl  in  einem  Tiegel  mit  einem  Boden  von  Cu 
oder  Ag  (als  Anode)  zu  schmelzen  (die  Kathode  besteht  aus  Kolile 
oder  einem  Metall):  beim  Durchleiten  des  Stromes  scheidet  sich  Na 
ab,  während  Cl  das  Metall  der  Anode  angreift  und  mit  ihm  ein  (leicht 
schmelzbares)  Chlorid  bildet,  das  als  elelctrolvtische  Flüss.  fungirt  (sieli^fl 
auch  Rogers,  Ch.  C.  1889.  [2]  1041).  Na()H  wird  durch  Elektrolyse" 
bei  einer  T.,  die,  wenig  höher  als  20^*  über  dem  S.  liegt,  zerlegt 
(Castner,  Ch.  Soc.  Lid.  10.  777;  Ch.  C.  1892.  [1]  111,   101), 

Na    hält    sehr   häufig  H   eingeschlossen,    von    dem    man  es  durcl 
langes  Erhitzen  im  Vakuum  befreien  kann  (Salet,  B.  9.  354). 

Um   Na   in   metallischglänzendem    Zustande   zu   erhalten.    wäscM 
Böttger   (Ch,    C.   1878.   550)  es   zuerst   mit   Ae. ,    dann    mit   einigei 
Tropfen  absoluten  Alk,,  bis  es  spiegelglünzend  erscheint,  und  bewahrt 
es    in   Petroleumäther,    der    mit    reinem    Nupbtalin    ges. .    auf.      Nach 
Yaubel  (Fr.  1892.  2(X);   Ch.  C,  1892.  [2]  777)  hält  sich  Na  auch 
Vaselinol  lautre  Zeit  unverändert. 


irch_ 
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[4.  185;   Ch.  C.  1892,   [2J  23).     Kryst.  nacb  Schädler  in  Würfeln. 
kann     aber     durcli    Schmelzen     in     Leuchtgas     oder    H,     theilweises 
Erstarrenlassen     und    Ausgiessen    des    flüsa.    gebliehenen    in    grof^seii 
quadi-atischen  Octaedern  mit  rosenfarbenem  Schimmer  erhalten  werden 
(Lang,    Soc.   13.  122;   J.    1860.    li:>).     Frisch    durchschnittenes    Na, 
in    Terpentinöl    geljracbt,    zeigt    auf    der    Schnittfläche    krvstallische 
Zeichnung  (Böttger).    Der  Strich  ist  bläulichgrau  und  hält  sich  etwas 
länger   als    bei    K  (Bunsen  und  Matthiessen,  A.  94,   107;  J.  1855, 
324).    Bei  — ^20*'  ist  e.s  ziemlich  hart,  bei  0"  sehr  dehnbar,  bei  gewohn- 
Ucher  T.  weicher  als  K,  Li  und  Pb,  mit  den  Fingern  zusammendrückbar. 
bei  50"  weich,  bei  OU'^  völlig  flüss.  (Davr).     8.  <^0"  {Quincke,  R  A. 
135.  642;  X  1868.  20>;  95.0"  (Buuseo/A.  125,  367;  J.  18(13.  178): 
i>iy  (Hagen,   P.  Ä.  [2]  19.  4Sß;  B.  16,  imH;  Cli.  C.  1883.  129); 
bei  derselben  T.  erstarrt  es  krysfcallisch  (Regnault,  J.  1856.  43).     Die 
Ausdehnung  ist  zwischen  0  und  05^'  nahezu  der  T.  proportional  (mitt- 
lerer Ausdehnungskoeffizient  O.00O073),  zwischen  95  und  07'*  steigt  die 
Äuadehnungskurve  rapid,  im  Moment  des  Schmelzen»  tritt  eine  Volum- 
Tergrosserung  von  fast  2,5 "o  ein.     Das  geschmolzene  Metall  dehnt  sich 
genau  proportional  der  T.  aus  (Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  97,6** 
un^  169'*   0,0002781 1.      Kapillarkonstante    des   geschmolzenen   Metalls 
'berechnet  aus  der  Tropfenhöhe)  27,23  mg  {Hagen  l.  c).     de  Lucchi 
(G.  9.  256;  B.  11.  2233)   fand   den   Ausdehnungskoeffizient   bei  0»  zu 
0,00014178,    bei   50"   zu  0,*t00303t5.     Nach  Davy,  Gay-Lussac  und 
Thenard,  sowie  nach  DeviUe  schwieriger,  nach  Mitscherlich  (P,  Ä, 
29.  230)  leichter   verdanipfbar   als  K;   als  Sied,  wurde   von    Per  man 
<Ch.  N,  59.  237;  Soc.  55.  326;   Ch.  C.  1889.  IL  20)   im  Mittel  742« 
beobachtet.     Der   Dampf  ist   in    dünnen   Schichten   farblos,   in  dicken 
*iffeüthürahch purpurfarben  (Res coe  und  Schuster,  Graham-Otto  111. 
1884.  284),  im  glühenden  Zustande  nach  Dudle t  (Am.  14.   185;   Ch. 
C.  1892.  [2]  23)   gelb.     D.  24  bis  2(3.4  (V)  <Dewar   und   Scott,    Ch. 
1*'.  40.  21)3;   Ch.   C.   1880.   82;   y.   Meyer,   B,   13.  391;   vergl.  K). 
^.  nach: 

Dft'y     Gaj-Luaaac  u,  Thenard    Quincke    Schröder  (P.  A.  106.  226;  J.  1859.  11) 
^m  0.972  0,972  0,9^5 

bei  15'  bei  0*  bez.  auf  H-jO  von  3.9* 


Baumhauer  (B.  6.  665) 
0.0735  bei  13,5^ 
0.9743  bei  10*» 


Raraaaj  tB.  13.  2145) 

0,7444 
bei  Sied. 


"i'v„  Wärme  zwischen  — ^34  und  70"  0,2P34  nach  Regnault.  des  flüss. 

'libilb  0.21  (Joannis,  A,  ch.  [6]  12.  mH;  Ch.  C.  1887.  L535;  B. 
^It.  174),     Latente   Schmelzwärme  <>*73  CaL     Sehr   guter   Leiter   der 

"iiruie  (Davy);  elektrisches  Leitungsvermögen  grösser  als  das  der  an- 
deren Metalle"^  (ausser  Ag.  Cu,  Au),  25  l>ei  20'^  (Lamy,  A.  ch,  [3] 
51.320),  37,43  bei  21J^  (Matthiessen,  P.  Ä.  103.  428;  A.  ch.  [3] 
M.  255:  J.  1858.  108),  änt^  Leituogsvermögen  von  Ag  =  100  gesetzt. 
Peber  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  siehe  Naccari  und  Bellati 
'B.  d.  Instit.  veneto,  Ser.  V,  vol.  2). 

Das    Flammenspectrum    des    Na    zeigt   nur   eine   sehr   glänzende 
J?^lbe  Linie    <kuincidirend   mit    Linie    D   des    Sonnenspec trums),    durch 
^tark  brechende  Prismen  in  zwei   nahe  neben  einander  iiegeude  Linien 
Buulbtich  der  AüoriifiuiiaclieD  Chemie.    IL  i.  8 
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zerlegbar  (Bunsen  und  Kirchhoff,  Cooke  (Ch.  N.  8.  8;  J,  1863.  llO; 
Rutherford,  Am.j2]  35.  407:  J.  1863.  112|.  Nur  bei  sehr  lebhafter 
Verbrennung  des  Na  sind  Spuren  eines  kontinuirlicben  Spectrums  wahr- 
zunehmen, häufig  mit  dunkler  D-Linie.  <  Lieber  diese  Umkehrung  des 
Specti-ums  siehe  Kirchhoff,  i'.  A.  109.  275;  110.  187;  J.  1H60.  iM>; 
Fizeau,  C.  r.  54.  WS;  J.  1862.  21»  etc.;  0  ra  e  1  i  n- Kraut ,  IL 
l.  135).  Das  Äbaorptionsspectrum  des  Dumpfes  besteht  bei  niederer 
T.  aus  einer  Bänden*eihe  im  Blau  und  Bänrlern  in  Roth  und  Gelb  bis 
zur  D-LinJe,  welche  eine  Anzahl  feiner  Sti-eifen  im  Orange  verdeck^J 
^Roscoe  und  Schuster.  Soc.  22.  302).  ^f 

Nach  Lockyer  (B,  12.  1220)  zeigt  das  Spectrum  des  Na-Dampfe» 
im  Vakuum  zuerst  nur  rothe  und  grüne  Linien,  aber  die  gelben  nicht 
mehr.  Dabei  Avurduu  bedeutendf  Mengen  H  entwickelt  und  das  Metall 
war  jetzt  nur  schwierig  zu  verflüchtigen. 

Nach  Cs,  Rb  und  K  ist  Na  das  am  stärksten  elektropositive 
Metall  (Bunsen).  An  trockener  und  feuchter  Luft  verhält  es  sich 
wie  K ,  oxydirt  sich  zwar  nicht  so  schnell  wie  dieses ,  rauss  aber  in 
0-freieni  Petroleum  aufbewahrt  werden  (Engler,  B.  12.  2186).  Frische 
Schnittflächen  oxydiren  sich  bei  gewöhnlicher  T,  unter  Lichtentwicke- 
iung  (Linnemann,  J.  pr.  75.  128;  J.  1858,  116;  Baumhauer,  J.  pr. 
102.  123.  361;  J.  1867.  126);  erst  beim  anfangenden  Glühen  entzündet 
e^  sich  und  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Die  Affinität  des  Na  zum 
0^  Cb  Br  etc.  ist  wenig  geringer  als  die  des  K;  mit  Säuren  etc,  reagirt 
es  unter  gleichen  Erscheinungen  wie  jenes;  es  kann  deswegen  fast  bei 
allen  R-eaktionen  als  Ersatz  des  K  dienen.  Mit  H.,0  entwickelt  es  H 
wie  K,  der  sich  aber  nur  entzündet,  wenn  die  T-  über  60**  steigt  (z.  B, 
wenn  man  das  Metallstück  zwingt,  an  einer  Stelle  zu  bleiben).  Reines» 
blankes  Na  behält  in  vüllig  trockenem  HCl  zunäclist  seineu  Glanz  und 
wird  erst  nach  Wochen  dunkel-,  dann  violettgrau,  zuweilen  auch  tief- 
schwarz (unter  Bildung  des  Subchlorids,  Cohen,  Ch.  N.  54.  17;  Ch.  C. 
1887.  55).  In  Br  lUsst  sich  blankes  Na  unverilndert  aufbewahren 
(Meister,  B.  5.  646,1.  Von  flüss,  CO  wird  es  nicht  angegriffen  (Gautier 
und  Charpy,  C.  r.  113.  597;  Ch.  C.  1892.  [1]  145).  ^ 

Atomgewicht.  Siehe  Lothar  Meyer  und  Seubert,  Atom- 
gewichte 1883.  Frühere  Bestimmungen  sind  von  Berzelius,  Penny» 
Pelouze,  Dumas  ausgeführt  worden.  Stas  (Atomgew.  und  Proz. 
1860.  32:"»;  Nouv.  Rech.  1865)  fand  nach  den  folgenden  beiden  Metho- 
den: !.  Bestimmung  des  Cl  in  NaCL  als  AgCI,  2.  Ueberführen  von 
NaCl  in  NaNO,  die  Zahl  22.i<95  (nach  Korrektion  von  L.  Meyer), 
bezogen  auf  H^l. 

Na  ist  einwerthig.  Wankivn  (Soc.  [2]  7.  199;  J.  pr.  107.  160; 
J.  1869.  13;  B.  2.  64,  192;  Ch.  N.  24.  ><S :  Ch.  C.  1871.  593;  B.  3. 102) 
hält  es  für  dreiwerthig  auf  Grund  der  Eigenschaften  organischer  Ver- 
bindungen des  Na,  mit  verschiedenen  Verbindungen,  wie  HCl,Hj,S,CH.j, 
COCLCjHjOHl  sich  leicht  zu  Doppelverbindungen  zu  vereinigen. 
Köhler  (B,  3.  235)  weist  diese  Anschauung  zurück,  weil  die  ge- 
nannten Doppelverbindungen  den  Molekularverbindungen  zuzuzählen  seie 

Charakteristik    und    Erkennung    der   Na- Verbindunge 
Die  Verbindungen  sind  farblos,  wenn  nicht  die  Saure  farbig  ist.     D: 
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iten  sind  iü  E./)  Uösl.,  viele  m  Alk.  luilüsL  Beim  Uebergang  der 
in  deu  lonenzustand  (in  Lsg/)  werden  für  1  At.  Na  5630(1  cal. 
cnUHckelt  (Ostwald,  Z.  phys.  Cheni.  11.  501;  Ch.  C,  189:1  [2]  7). 
Zu  den  in  H^O  am  schwersten  lusl.  geboren :  Natriuinmetantimoniat 
NajH^SKO-,  (als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  aus  neutraler 
ixier  alkalischer  Ls^.  durcli  Kahnmnietantimoniat  getTillt;  Fremv,  A.  eh. 
[3]  2a  410:  J.  184748.  mu;  Fresenius,  Quiilit.  Anal.  1885.  109), 
in  350  Thlü.  siedendem  tifi  lösl.;  Na.SiFl,,  in  15:^  Thln.  U/)  von 
17,5"  lösl.,  im  Gf misch  gleicher  Volumina  H.^0  und  Alk.  völlig  unlösL; 
NftjSnCl,  (das  entsprechende  K-Salz  ist  viel  lösh'cher,  Hager,  Ph,  C, 
25.  291;  Ch.  C.  1884.  051),  Na«Pt(SO  Z),  +  7  H,0  (das  entsprechende 
K-Salz  ehenfalls  leichter  lösl.,  Gmelin-Kraut  IL  L  1H5).  Bemi  Er- 
hitzen verhalten  sich  dl^  Na-Salze  wie  die  K-8alze;  sie  verflüchtigen 
dch  indess  etwas  langsamer  und  färben  dabei  die  nichtleuchtende  Flamme 
intensiv  gelb*    Spectralanaljtisch  ist  Na  noch  leichter  nachzuweisen  als  K. 


Natrium  und  Wasserstoff. 

Satrinmhydrogenid,  \V asser stoffna triam  Na,,H2.  Na  nimmt  H 
bei  300  bis  421"  und  unter  0,76  m  Druck  langsam  auf,  bei  höherer  T. 
mir  unter  höherem  Druck.  1  Vrd.  Na  verschluckt  dabei  237  Vol.  H; 
darnach  ist  lüe  Zusammensetzung:  Na^H^Na^H^.  .Silberweisse,  gläu- 
zeüde  Masse  vom  SCL  0,950,  bei  gewöhnlicher  T,  weich,  leichter 
schmelzend  als  Na,  wird  vorher  spröde  und  krystallisch.  Die  Disso- 
ciation  beginnt  bei  SM'\  die  Tension  ist  für: 


330 

340 

850 

mo 

370 

380 

390 

400 

410 

420 

430" 

28 

40 

57 

75 

lOO 

150 

284 

447 

59H 

752 

^10  mm 

Die  Verbindung  ist  an  der  Luft  beständiger  als  Kaliumwasserstoff; 
bei  400°  und  0J6m  Druck  verschluckt  sie  noch  »^  big  4  Vol.  H  (Troost 
und  Hautefeuille,  C.  r.  78.  809;  A.  ch.  [5]  2.  27:^;  B.  7^  593a). 
Bfldtingswärme  bei  330  f'  1.1000  caL  (berechnet).  Die  bei  der  Ver- 
pixugung  von  H  mit  Na  entwickelte  Wärmemenge  vergrössert  sich  zu- 
erst rait  der  T. -Zunahme,  nimmt  dann  aber  ab  (Moutier,  C.  r.  79. 
1242:  Ch.  C.  1875.  14i)). 


Natrium  und  Sauerstoff. 

Von  Oxyden  des  Na  ist  sicher  das  Natriumoxyd  Na^O  (mit  dem 
ziiL'  *  n  Hydroxyd)  und  das  Natriumsuperoxyd  Na^O^  bekannt. 
Nin  .:K)xyd  Na^O  ist  unsicher;  auch  existiii  angeblich  ein  Ueber- 

oryd  Na,0^. 

Hatriumsuboxyd,  N  a t r i  u  m  q  u  a  d  r a n  to x y  d  NatO  (?)  entsteht  auf 
gleiche  Weise  wie  Kaliumsuboxyd  und  ist  eine  dunkelgi'aue  (Davyl, 
weissgraue  (Gay-Lussac  und  Thenard),  nicht  metaÜghinzende  brüchige 
we,  die  noch  leichter  l>rennbar  als  Na  ist  und  H^O  zersetzt. 
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Natrinmoxyd. 


Nat 


r  o  n. 


Na.O;  MG. 


100  Thle.  enthalten  74,24 


25,76  O. 


Na^O  bildet  sich ,  wenn  man  Na  in  einem  Gemische  von  O  und 
Luft  verbrennt  und  das  Produkt  mit  überschüssigem  Na  anhaltend 
glüht  (imi  etwa  gebildetes  Natriimisuperoxvd  Na^Oä  zu  zerstören). 
(Heber  die  Volumveräiiderung  bei  der  Oxydation  von  Na  zu  Na^O 
8,  Beketoff,  Jouni.  d.  russ,  ph}s«-cheni.  Gesellsch.  1887.  57;  B.  20. 
180c).  Na  wirkt  auf  NaOH  bei  Rothgiut  nicht  ein:  die.se  Reaktion 
gebt  unter  W arm eab Sorption  (von  — 2150  cal.)  vor  sich,  so  dass  viel- 
mehr Na^O  leicht  durch  H  in  NaOH  übergeführt  wird.  Mit  rotbem  HgO 
reagirt  metallisches  Na  nach:  2Na^ -|  2HgO  ^  Na.,Hg  +  Na.HgO« 
(wohl  ein  Gemenge  der  beiden  Oxyde,  Beketoff,  B.  12,  856;  Ch.  C. 
18B0.  (ill).  Wird  NaNO,  mit  Braunstein  geglüht,  so  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Na^O  und  Braunstein  zurück  (Wo hl  er,  A.  119.  375), 
Graue  Maa8L%  schmilzt  in  *st4irker  Rothglut,  schwer  flüchtig.  Vereinigt 
sich  begierig  mit  HgO,  bei  400^  sehr  heftig  mit  CO.,.  Bildungswärme 
+99760  cal.  (J.  Tliomsen,  Thermochem.  Unters.  IIL  230),  Lösungs- 
wärme +  5550O  cal.  (Beketoff,  B.  12,  856). 


Natriumhydroxyd. 

Natronhy drat,  Natriumhydrat,  Aetznatroii. 

NaOH;  MG.  39,995;  100  Thle.  enthalten  57,55  Na,  2,50  H, 

38,95  0. 

Bildung.     Wie  bei  Kaliumhvdroxyd. 


Darstellung.  1.  Im  Laboratorium:  Man  löse  11  Thle.  wasser- 
freies Na^CO^  in  11  Thhi.  H,0  oder  die  gleiche  Menge  kryst.  Soda 
(mit  lOHjjO)  in  4  Thln.  Rj)  und  trage  einen  Brei  aus  5,5,  resp. 
2  Thb.  Kalk  in  die  siedende  Lsg.  ein.  koche  einige  Zeit  und  ver- 
fahre weiter  wie  bei  der  Bereitung  der  Kalilauge.  Unreine  Soda  liefert 
eine  Lauge,  die  NaCl  und  Na^SOj  enthält;  zur  Reinigung  dampft  man 
sie  ein,  wobei  mit  wachsender  Konzentration  die  Verunreinigungen 
»ich  nach  und  nach  ausscheiden ,  und  erhält  schliesslich  Kryst.  eines 
NaOH- Hydrates,  die  gesammelt  und  entwässert  werden  (Deacon, 
1>.  1863.^832;  J,  1803.  230).  Der  Niedei-schiag  von  CaCO,  hält  eine 
8,2  bis  8,7  **/o  seines  Gewichts  betragende  Menge  NaOH  zurück,  die  sich  ihm 
durch  HA)  nicht  entziehen  lässt  (Scheurer-K estner,  BL  [2]  18.  483), 
Durch  Eindami>fen  der  Lauge  bereitet  man  in  gleicher  Weise  wie  bei 
KOH  das  trockene  und  geschmolzene  Aetznatron,  Natrium  cau.sticum 
siccum  und  fusum,  Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  NaOH  löst 
man  Na  in  wenig  H^O.  In  eine  Silberschale  bringt  n\an  zuerst  einen 
Tropfen  H.,0,  dann  vorsichtig  grössere  Na-Stücke  abwechselnd  mit 
einigen  Tropfen  H..0.    Der  dickflüssige  Rückstand  wird  zum  Kothglühen 
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id  geschmolzen  in  Formen  gegossen  (Lunge.  D.  186.  HÖH;  Handb. 
Sodaindustrie  2.  520;  W.  J,  18H7.  C;  1868;  :ij.  Kosenfeld  (J.  pr. 
[2]  48.  599:  Ch.  C.  1894.  [1]  WA)  zersetzt  das  HJ)  in  einem  eisernen, 
mit  zwei  Röhren  versehenen  Tiegel:  durch  die  eine  Rxihre  tritt  Wiisser- 
dampf  ein,  durch  die  andere  wird  der  entstandene  H  fortgeführt  Die 
Zersetzung  soll  in  diesem  Apparat  glatt  und  ohne  Explosion  ver- 
laufen. Das  Verfahren  wird  ziu-  technischen  Darstellung  von  NaOH 
verwendet. 

NaOH  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Sodadarstellung  nach 
Leblänc  gewonnen.  Die  rothe  Mutterlauge  (K<ithlHUge),  welche 
nach  dem  Entfernen  der  auskryst.  Soda  zurückbleibt,  enthält  neben 
NaOH  noch  Na^>CO^.,  Naj^SO,,  NaCl,  Cyau-  und  S- Verbin  düngen,  nament- 
Uch  Natriumferrosulfuret.  Die  Beseitigung  des  besonders  hinderlichen 
NbhS  wird  entweder  durch  Oxydation  mit  Luft  bewirkt,  wobei  FeS 
ausfallt  und  Ka^S^O..  in  Lösung  bleibt,  das  man  durch  Chlorkalk  oxj- 
dirt  (G  OS  sage),  oder  es  wird  die  erh.  Lauge  durch  NaNO.^  oxydirt, 
wobei  Fe^Oj  fallt  und  N  oder  NH  j  entweichen.  Beim  Eindampfen  der 
Lauge  scheiden  sich  Verunreinigungen  ab;  zuletzt  wird  festes  Aetz- 
natron  gewonnen,  das,  in  eisernen  Kesseln  bei  Kothglut  geschmolzen. 
:h  NaCl,  Na^SOj^  CaCO^  und  Aluminiunisilikat  in  festen  Massen  ab- 
ätzt, von  denen  das  Aetznatron  als  klare  Flüss.  abgegossen  werden 
kann  (Wagner,  Regest,  der  Sodafabrik  1866.  61).  Zweckmässiger  noch 
verdampft  man  die  Rothlauge  ohne  Zusatz,  bis  die  Masse  dickflüssig 
wird,  und  erhält  s<ie  bei  Rothglut  im  Fluss »  indem  fortwährend  Luft 
eingeblasen  ^vird;  die  ryanverbindungen  werden  dabei  zersetzt  und  die 
S-Verbindungen  vollständig  oxydirt  iHelbig,  D.  206.  875;  Ch.  C. 
1873.  40).  Bei  geeigneter  Leitung  des  Leblanc-Prozesses  gelingt  es, 
vorzugsweise  NaOH  zu  erzeugen,  nur  muss  man  einen  Ueberschuas  von 
Kohle  anwenden.  Die  Schmelze  ergibt  dann  beim  Auslaugen  mit  H^O 
von  50^  ebenfalls  eine  rothe  Lauge,  aus  der  sich  beim  Eindampfen  Na^CO^ 
Abscheidet.  Vergh  Wagner  (Technoh  1886.  248);  Ordway  {D.  151" 
426);  E.  Kopp  (J.  1860.  184);  Kuhlmann  (D.  166.  199;  J.  1862. 
233),  Täte  (Ch.  N.  1862.  171,  184;  .L  1862.  229),  Pauli  (Ch.  N. 
1862.  28;  J.  1862.  2:^3). 

Zur  technischen  Darstellung  aus  roher  Soda  sind  mehrere  Metho- 
den angegeben  worden.  Wise  (Ch.  C.  1887,  1095)  glQht  Soda  mit 
feinem^  fein  gepulvertem  und  CO. -freiem  FcjjO^,  wodurch  Natrium ferrat 
als  Jiarte,  dunkelgrüne  Schmelze  gebildet  wird.  Kaltes  HgO  entzieht 
ihr  die  Chloride  und  Sulfate,  wonach  man  sie  durch  heisses  H.jO  in 
Fr,Oj  und  reine  Natronlauge  zerlegt.  Das  gleiche  Verfahren  wendet 
Solvay  auf  das  nach  dem  Ammoniaksodaprozess  gewonnene  NaHCOj 
»n  (Ch.  C.  1887.  829):  ähnlich  sind  die  Vorschläge  von  Mond  und 
He  Witt  (s.  KOH).  Vei-fahren,  ura  Na.S  m  NaOH  überzuführen, 
haben  angegeben:  Weldon  IB.  10.  1976;  Ch.  C.  1878.  WM, 
Lalande  iB.  21.  20nc;  Ch.  C.  1888.  206;  s.  auch  KOH),  Lieber 
(B.  8.  501  erb.  1  Aeq.  NaNO.,  mit  1  Aeq.  CaCO^,  {Öclilemmkreide), 
bis  sich  keine  Grase  mehr  entwickeln  und  die  Masse  breiig  wird;  sie 
bfegteht  dann  aus  Ca,0  und  Na.,CO^  und  gibt  beim  Auskochen  mit 
H,0  Natronlauge-  Die  bei  KÖH  bescliriebenen  Darstellungs weisen 
gelten  öbrigens  fast  ijämmthch  auch  für  NaOH.  üeber  die  Darstellung 
durch  Elektrolyse  von  NaCl  s.  Spence  und  Watt  (B.  16.  079). 
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Eigenschaften.  Weisse,  undurchsichtige,  spröde  Masse  von 
ki-ystallinischera  Geilige,  die  unter  Rothglühliitze  schmikt  und  sich 
schwieriger  als  KOH  verflüchtigt,  bei  der  Schmelz-T.  des  Ousseisens  zer- 
fällt es  nach  Deville  in  seine  Bestandtheile,  SO,  2,00  (Dalton); 
2,13  (Filhol,  A.  eh.  [3]  21,  415;  J,  1847,48.  41).  An  feuchter  Luft 
zerfliesst  NaOH  und  ahsorbirt  dabei  CO^j.  100  Thle.  CO,  nehmen  bei 
Iti  bis  20'>  hin  552  Thle.  11,0  auf  (Mulder,  Scheik,  Verh.  1864.  271). 
Die  Anziehungskraft  für  HgO  iat  bei  NaOH  grösser  als  bei  CaCL.  s«« 
dass  NaOH  dem  CaClj,  aUniählich  H^O  entzieht  (Müller-Erzbach. 
B,  11.  400),  Nach  B  ine  au  (C.  r.  4'1.  5(H>)  löst  sieh  1  Thl.  NaOH 
in  0,47  Thln.  H^O.  Die  Lsg.,  Natronlauge,  ist  farblos,  ätzend  und 
zeigt  das  chemische  Verhalten  der  Kalilauge.  Das  SG.  ist  nach 
Schiff  (A,  107,  30tJj  und  Gerlach  (Fr.  8,  279 J  für  verschiedene  Fro- 
zen tgehalte  bei  15": 


Proz. 

Ka-iO 

NaOH 

Proz. 

NaaO 

NaOH 

1 

1.015 

1,012 

31 

1,438 

1,34:3 

2 

1.020 

1.023 

32 

1,450 

1.351 

3 

L043 

1.035 

33 

1462 

1.363 

4 

1,058 

1»046 

34 

1.475 

1,374 

5 

1.074 

1,059 

35 

1,488 

1,384 

6 

um 

1,070 

36 

1.500 

1.395 

7 

1,104 

1,081 

37 

1.515 

1405 

8 

1.119 

1,092 

38 

1.530 

1415 

*j 

1432 

1403 

39 

1,543 

1,426 

10 

1.145 

1,115 

40 

1,558 

1,437 

11 

1,160 

1,126 

41 

1.570 

1,447 

12 

1475 

1,137 

42 

1.583 

1.456 

13 

l.löO 

1,148 

43 

1.597 

1468 

14 

1,203 

1,159 

44 

1,610 

1,478 

15 

L219 

1,170 

45 

L623 

1,488 

16 

1/233 

1481 

46 

1,637 

1,499 

17 

1,245 

1492 

47 

1.650 

1,508 

18 

1,258 

1,202 

48 

1.663 

1,519 

19 

1/270 

1.213 

49 

1,678 

1.529 

20 

1,285 

1,225 

50 

1.6&0 

1.540 

21 

1.300 

1.236 

51 

1.705 

1.550 

22 

1,315 

1,247 

52 

1,719 

1.560 

23 

1.329 

1.258 

53 

1.730 

1.570 

24 

1.341 

1.269 

54 

1.745 

1.580 

25 

1,355 

1,279 

55 

1.760 

1,591 

26 

1,.H69 

1,290 

56 

1,770 

1.601 

27 

1.381 

1,300 

57 

1,785 

h6Il 

28 

1.395 

1.310 

58 

1,800 

1,»;22 

29 

L410 

1,321 

59 

1.815 

1.633 

30 

1.422 

1.332 

60 

1.830 

1.643 
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Bearfcinimungen   von  Picke  ring  (Phil.  Mag.  [2]  37.  359;    Ch.  C« 
1894  [1]  853)  hei  15": 


Prozent - 

Prozent- 

Prozent- 

^ebult  an 

.S*T 

gehalt  an 

«G. 

frehalt  an 

SG. 

NaüH 

NaOH 

NaOH 

0 

0.99918 

17 

1.18871 

34 

1.37345 

_     1 

1.01061 

18 

1J9978 

35 

1,38^381 

i    ^ 

1.02192 

19 

L21086 

36 

1,39409 

f        3 

1,03311 

20 

1.22193       i 

37 

1,40428 

4 

1,04432 

21 

1.23306 

38 

1.41436 

5 

L05546 

22 

1.24412 

39 

L42435 

B 

1.06B60 

23 

1,2.5513 

40 

1.43430 

7 

1.07773 

24 

i;2t)i;09 

41 

1,44416 

8 

1,08886 

25 

1.27706 

42 

1.45393 

9 

1,09997 

26 

h28799       ' 

43 

1.46362 

10 

1,11107 

27 

1.29888 

44 

1,47325 

n 

1,12216 

28 

1.30971 

45 

1,48285 

12 

1.13325 

29 

1.32050 

46 

1.49241 

13 

1.14435 

30 

1,33121 

47 

1,50193 

U 

1.15545 

31 

l.:34188 

48 

1,51141 

15 

lJf;fJ54 

82 

1,35247 

49 

1.52087 

16 

1.177Ö2 

S3 

l.:56299 

50 

1.53028 

Die  Aenderungen  der  Dichte  mit  T.  und  Konzentration  lassen 
sich  nach  Mac  Gregor  (Ch.  N.  62.  223;  Ch.  C,  1890.  2,  930) 
durch  die  Gleichung:  Dt  =  d, -|- ^>.0 145630  p  wiedergeben,  wo  Di  die 
Dichte  mit  dem  Prozentgehalt  p  bei  der  T.  t,  dt  =  Dichte  des  reinen  H„0 
bei  t^  Sied,  einer  Natronlauge  vom  SG,  1,5  (mit  30,8  Nh.O)  130-'  nach 
Dalton-  Gefrierpunktaemiedrigung  für  1  g  NaOH  in  100  g  H^O  0,90.5 ^ 
MoL  Gefrier|mnktsemiedrignng  demnach  36,2  (Raoult,  C.  r,  97.941; 
Ch.  C.  1883,  785).     Auch   in   Alk.    lösl.     Natronlauge  absorbirt  unter 

f gleichen   Umständen   ebensoviel   NH^^   wie   Kalilauge  (Raoult,   A.  cli. 
5]  t  208). 

Natronlauge  setzt  unterhalb  0"  das  Hjdrat  2WaOH -|- "H^O  ab. 
Die  Kry stall isation  beginnt  bei  um  so  niederer  T.,  je  .stärker  die  Kon- 
zentration der  Lauge  (Lindroth,  BL  [2]  17,  448),  am  besten  eignet 
sich  eine  Lauge  vom  SG.  1,365,  aus  der  sich  bei  ^8^^  Kryst.  ab- 
scheiden, die  auch  aus  um'einen  Lsgn,  rein  erhalten  ivei'den.  Säulen 
oder  Tafeln  des  monoklinen  Systems  (G,  Rose,  R  A.  119.  171),  die 
bei  6^  schmelzen  und  dabei  eine  Natronlauge  vom  SG.  1,405  geben. 
Neben  Vitriolöl  verlieren  die  Kryst.  langsam  4H.^0,  an  feuchter  Luft 
ziehen  sie  H^O  und  CO^  an;  in  H^O  lösen  sie  sich  unter  Wilrmeabsoip- 
tioD  (Hermes.  F.  A.  Ifo.  170;  J.  18(i3.  178;  B.  3.  122;  J.  1H70.  302). 
2NaOH-|-  ^iH^O,  aus  dem  vorigen  erhalten,  hat  ein  SG.  von  1,829 
bei  lt>,5''  l^bezogen  auf  H,0  von  4^)  (Gerlach,  Ch.  C.  18H6,  780).  VergL 
Maumen^  (C.  r.  99.  6;J1 ;  Ch.  C.  1884.  916).  Für  1  g  des  Hrdi-ats 
2NaOH  +  3HsO  in  100g  H^O  ist  die  Gefrierpunktsel'niedrigung0',5O9^ 
letztere  iat  nicht  proportional  der  Menge  des  gelösten  H^O-freien  Hydrats 
(Rüdorff.  P.  A.  116.  55;  J.  18H2.  2U).  Nach  de  Coppet  (A.  eli.  [4] 
24.  551)  ist  deswegen  die  Existenz  noch  anderer  Hydrate  mit  grösserem 
HjO-Gehalte   in    der  Lsg.  anzunehmen  (vergL  unten).     Femer  wurden 
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aus  der  wässerigen  Lsg.  von  NaOH  die  Hydrate  NaOH-j-4H20  und 
NaOH  +  6HgO  dargesteUt  (Göttig,  J.  pr.  143.  560).  Aus  alkoholischer 
Lsg.  erhielt  Göttig  0-  c.) 

HaOH  +  2H2O.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  .von 
NaOH  in  hochprozentigem  Alk.  scheiden  sich  langsam  Krystallnadeln 
von  inkonstanter  Zusammensetzung  ab,  die  bei  weiterem  Erhitzen  ver- 
schwinden, bei  100^  aber  wieder  anschiessen  und  dann  die  angegebene 
Zusammensetzung  besitzen.  Li  Berührung  mit  H^O  verhalten  sie  sich 
wie  dasselbe  Hydrat  von  KOH.  Das  Hydrat  entsteht  auch  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  alkoholischen  NaOH-Lsg.  über  H^SO^.  S.  12,5° 
(Pickering).  Nicht  sehr  hygroskopisch,  zieht  aber  schnell  CO,  an 
und  gibt  über  H^SO^  und  CaClj  alhnählich  etwas  HgO  ab.  Bis  120 <> 
geht  die  Hälfte  des  Krystallwassers  fort,  bei  220°  ist  fast  alles  H«0 
ßiitwichen 

3KaOH  +  4HgO  bildet  sich  nach  Gripps  (Pharm.  Joum.  1884. 833), 
wenn  man  NaOH  mit  wenig  H2O  digerirt  und  auf  40°  erkalten  lässt; 
es  schiessen  dann  lange  Krystallnadeln  der  genannten  Zusammensetzung 
an.     S.  60°. 

Nach  Pickering  (Soc.  63.  890;  Ch.  N.  67.  249;  Ch.  C.  1893. 
[2]  12)  existiren  noch  die  Hydrate: 

HaOH+        HjO,  S.  64,3°. 

iraOH-(-3,llH20,  S.  2,7°. 

NaOH+    3,5HjO,  S.  15,5°. 

HaOH-l-       4H2O,  S.  7,6  und  —1,7°  (zwei  Modifikationen). 

iraOH4-      5H2O,  S.  —12,2°. 

KaOH-l-       7H2O,  S.  —  23,5^ 

Wärmetönung  bei   der  Bildung  von  NaOH   aus  den  Elementen 

+  101870  cal.,  aus  Na5j,0,H20  +185380  cal.,  Lösungswärme  +9940 

cal.  (T h o m s e n ,  Thermochem.  Unters.  HL  229).    Nach  Berthelot 

(A.   ch.   [5]    4.   43,    521;    B.   6.   623,    625)    ist    die    Lösungswärme 

(beim    Lösen    in    viel    Rfi)    +9780    cal.,    für    NaOH  +  0,76 H,0 

=  +  7310   cal.      Die    Wärmetönung    beim    Verdünnen    der    NaOH- 

Lsg.    (NaOH  +  nHaO)    wird    bis    zu    n  =  5,6     durch    die    Formel 

23 
A  =  — 2-  ausgedrückt.     Für  Werthe  von  n  zwischen  5,6  und  18,4  muss* 

man   eine  Korrektion   von  — 0,60  anbringen,  für  Lsgn.  mit  mehr  als 

23 
18,4   H2O   ist  der  genannten  Formel  das  Glied  — 'ö~  ^^  addiren  (die 

Mol.-Volumina  der  NaOH-Lsgn.  nehmen  mit  steigender  Verdünnung  ab ; 
die  Grenze  der  Kontraktion  liegt  jenseits  200  HgO).  Berthelot  leitet  au» 
diesem  Verhalten  die  Existenz  mehrerer  Hydrate  von  NaOH  in  der 
Lsg.  ab,  die  wahrscheinlich  theilweise  im  dissociirten  Zustande  sich 
befinden  (vergl.  KOH).  Sabatier  (A.  ch.  [5]  22.  43)  zeigte,  dass  die 
Lösungswärme  mit  steigender  Verdünnung  abnimmt  und  für  das  Zu- 
sammensetzungsverhältniss  1  Mol.  NaOH  auf  7,1  Mol.  HgO  =  0  wird. 
Für  die  folgenden  Konzentrationsgrade  ist  sie  negativ  und  zwar  zuerst 
(bis  NaOH  +  14,1  HjO)  mit  wachsenden  absoluten  Werthen  (Maximum 
-—  0,2  Cal.),  weiterhin  mit  stetig  abnehmenden ;  für  NaOH  +  200  HgO  ist 
die  Wärmetönung  wieder  =0  (vergl.  Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  43). 

In  den  gewöhnlichen  Zersetzungen  und  Reaktionen  stimmt  NaOH 
mit  KOH  überein. 


NatriiiniBuperoxyd . 
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Verwendung.   NaOH  leistet  im  Allgemeinen  die  gleichen  Dienste 
ie  KOH  und  wird  diesem  wegen  seines  billigen  Preises  meistens  vor- 
"j^zogen.    Insbesondere  findet  es  zur  Fabrikation  von  Seife  Anwendung. 


Natriumsuperoxyd, 
NajOj;  Ma  77,91:  loo  Tiik.  enthalten  50,04  Na,  40,96  0, 


INa^Oj  entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalls  in  trockener  Luft 
er  0  (auf  einem  mit  NaCH  überzogenen  Plittin-  oder  SiJberblech 
er  auf  einer  Unterlage  von  AI)  (Castner,  Ch.  Soc.  Ind.  11.  1015; 
j.  C.  1893.  [1]  tiötO);  es  verbrennt  dann  unter  ähnlichen  Erscheinungen 
wie  K\:  femer  beim  Gltlhen  von  Na.,0  oder  XaOH  in  Berülirung  mit 
Luft  oder  O,  auch  beim  Glühen  von  NaN(^j  (Gay-Lussac  und 
Thenard).  Bei  der  technischen  Darstellung  beschickt  man  ein  weites, 
eisenieF,  in  einem  Flammenofen  liegendes  Rohr  mit  Na  und  leitet 
trockene,  CO^ -freie  Luft  hindurch.  Man  lässt  die  Oxydation  nur 
aUuilhlicb  vor  sich  gehen  und  die  T>  nicht  über  3O0^  steigen 
iPrua'homme,  Mon.  scientif.  [4]  B.  IL  860;  Ch.  C.  1893.  [1]  199), 
Rein  weiss,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdend  (Harcourt, 
Soc.  15,  276;  J.  1861,  1*>0),  nach  Gay-Lussac  schmutzig  gelb,  schwie- 
riger schmelzbar  als  NaOH  und  Nichtleiter  der  Elektrizität.  Zer- 
setzt  sich  in  der  Hitze  nicht,  greift  aber  auch  schwieriger  oxydir- 
tiare  Stoffe  leicht  an,  z.  B.  Äg,  S,  J  (mit  dem  es  eine  nicht  schmelz- 
^^  Masse,  wahrscheinlich  NaJ  und  NaJOj  bildet),  ferner  Kohle,  Sn, 
Pf  SOj  (worait  Na^S  und  Na^SO^  entstehen).  Absorbirt  CO  und  CO^ 
^ter  Bildung  von^NajCG^,  auch  N,0  und  NO,  wobei  NaNO^  resp. 
^ö^Oj  entsteht  (Harcourt).  Na^Og  wirkt  wie  HJ^^  theils  reduzirend, 
tbeilfi  oiydirend.  Es  reduzirt  Ag-,  Hg-  und  Äu-Salze  unter  Entwicke- 
W  Ton  0.  PtO,  erst  nach  Zusatz  eines  Ag-8alzes;  dagegen  oxydirt 
«  «iie  Oxydulsalze  von  Mn,  Fe  und  Co  zu  Oxydsalzen,  die  Oxyde  von 
Gr.  Ü  und  Bi  zu  Säuren  (Pol  eck,  B.  27.  1051).  Die  Einwirkung 
^NR^  verläuft  im  wesentlichen  nach:  2NH,  +  :3Na,0,  =  2N  +  6NaOH; 
hn^\m\  wird  etwas  Nitrat  und  Nitrit  gebildet  f Michel  und  Grand- 
moügin,  B.  26.  2r.(>5;  Ch.  C.  1893.  [2]  1080).  In  der  Kälte  mit 
AUt.  lind  konz,  HCl  behandelt,  bildet  Na^O.,  ein  Krystallpulver ,  das 
litfim  gelinden  Erwärmen  0  abgibt,  in  kalten:  H^O  sich  zu  einer  stark 
alkalischen  Fluss.  löst,  die  KMnO^  unter  Entwickelung  von  0  reduzirt. 
We  Lag.  von  Na^O,  in  Essigsäure  scheidet  ehien  krystallinischen  Körper 
w.  dessen  Lsg.  in  kaltem  H^O  neutral  reagirt.  Dieser  Körper  wird 
^l^  eine  Verbindung  der  Essigsäure  mit  einem  Hvrlrat  des  Superoxyds, 
NaO(OH)  aufgefasst  (Tafel /B,  27,  HU;  Ch.  C.^  1894.  [1]  855),  *An 
^er  Luft  zerfliesst  Na^ü^  langsam  und  bildet  ein  Hydrat  des  Aetznatrona : 
-NVifl  -f  HjO  unter  Entwickelung  von  0.  Mit  H,,0  zersetzt  es  sich 
tbeilvreise  unter  starker  Erhitzung  in  NaOH  und  H^O^ ;  beim  Envtirmen 
zwfaUt  letzteres  grösstentheils  in  H,jO  und  0  (Schönbein,  J.  pr.  77. 
2fö).  Wird  die  Lsg,  über  H..SO4  verdunstet,  so  vereinigt  sich  H^.0.>  wieder 
tnitKaOH  und  es  kryst.  Na,0,  -^  8H,0  in  Tafeln,  die  Über  H,SO',  tiH.O 
Abgeben  (Harcourt,  Soe.  14.  27*J  1.  c).  Dasselbe  Hydrat  entsteht  beim 
Verdampfen  einer  Lsg.  von  H^O^  (von  3  bis  4>)  und  von  NaOH  (10>) 
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oder  Hinzufilgen  des  anderthalb-  bis  zweifachen  Volumens  absoluten  Alk. 
zu  dem  Gemische  beider  (Schöne,  A.  193.  241).  Fairlie  (Soc.  1877. 
1.  125)  erhielt  es  auf  letztere  Weise  in  Eryst.  Das  Hydrat  zersetzt 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.  allmählich,  schneller  beim  Erhitzen. 
Bei  Anwendung  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  HgOg  (3  Vs  H^O* 
auf  NaOH)  kryst.  NagH^Oe  +  ^H^O  [=NajOjj(OH)4  +  4HjO],  das  sich 
in  HjO  oder  verd.  Säuren  ohne  Öasentwickelung  löst  und  bei  T.  unter 
50*^  iHgO  verliert,  ohne  eine  andere  Zersetzung  zu  erleiden  (Schöne). 
Carrington  Bolton  (Ch.  N.  53.  289;  Ch.  C.  1886.  661)  wiU  das  dem 
Kaliumsuperoxyd  K^O^  entsprechende  Na^O^  auf  die  bei  ersterem  an- 
gegebene Weise  dargestellt  haben.  Das  Hydrat  von  Schöne  wäre  dann 
als  eine  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydroxylverbindung  aufzufassen. 
Na^Og  ist  neuerdings  als  Bleichmittel  empfohlen  worden  (Prud'homme, 
Mon.  scient.  [4]  6.  495;  Ch.  C.  1892.  [2]  349;  Castner,  Ch.  Soc.  Ind. 
12.  603;  Ch.  C.  1893.  [2]  959). 


Natrimn  und  Chlor. 

Katriumsubchlorid  Na^Cl.  Entsteht  auf  gleiche  Weise  wie  K^Cl 
als  graublaue  Masse  (H.  Rose,  Bunsen).  Löst  sich  in  H^O  unter 
Entwickelung  von  H:  Na^Cl  +  HjjO  =  NaCl  +  NaOH  +  H. 


Natriumchlorid. 

Chlornatrium,   Kochsalz,   Halit. 

NaCl;  MG.  58,365;  100  Thle.  enthalten  39,40  Na,  60,60  Cl. 

Vorkommen.  In  festem  Zustande  in  ausgedehnten  Lagern  als 
Steinsalz,  namentlich  im  Muschelkalk  und  Flötzgebirge,  häufig  begleitet 
von  Anhydrit,  Gips,  Thon  und  Sandstein;  in  solchen  Lagern  nehmen 
auch  die  Salzwasser  und  Salzquellen,  die  Salzsoolen,  ihren  Ursprung. 
NaCl  ist  in  jedem  Meerwasser  enthalten,  wenn  auch  der  Gehalt  des- 
selben an  diesem  Salz  stark  variirt.  In  einigen  Landseen  (Eltonsee, 
Todtes  Meer  etc.)  steigt  der  NaCl-Gehalt  des  Wassers  bis  über  30*^/0. 

Die  Gesammtmenge  der  im  Wasser  einiger  Meere  und  Seen  ge- 
lösten festen,  bei  lOC^  getrockneten  Bestandtheile  ist  folgende: 


Ostsee  .... 
Kaspisches  Meer  . 
Schwarzes  Meer  . 
Nordsee  .... 
Atlantischer  Ozean 
Stiller  Ozean  .  . 
Mittelländisches  Meer 
Rothes  Meer  .  . 
Todtes  Meer  .  . 
Salzsee  von  Utah 
Salzsee  von  Katwel 


0,5  °/o  (Forchammer) 

0,6  bis  1,62  , 

1,58  „  1,77  , 

3,0  B  3,5  ,                 „ 

3,5  „  3,6  „                 „ 

3.2  j,  3,5  j,                j, 

3.3  fl  3,8  „                j, 
4,3  .  4,5  , 

22,3  ,  23,0  , 

13,67  ,  ,  (Basset) 

31,33  ,  .  (Pappe) 
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Oester  reich                j 

Frankreich 

K  n  g  1  a  n  d 

L 

Wieliczka') 

Hall 

Hall- 

f^X.       J 

■ 

Szvbi» 

statt  *) 

Domba&le- 

North- 

Clie-J 

örünsalz 

Salz 

Tirol  =] 

fEniai«r- 

Varang6ville*) 

wich«*) 

ehire  ^ 

Chlomatrium  , 

90,23 

92,017 

97,901 

91,78 

98,14 

93.836 

91.4S 

98,047 

98,30 

Chlorcalcium  . 

— 

— 

— 

— 

— 

0,048 

1,82 

0.130 

— 

Chlomiagne- 

8imn     .... 

0.45 

—     ' 

— 

0.09 

^- 

0.093 

— 

0JÜ6 

0,05, 

Natriumsulfat  * 

0,059 

0.039 

— 

— 

— 

— 

^- 

-i 

Kaliumsnlfttt  , 

1,35 

—      1 

^- 

1,35 

— 

— 

^- 

— 

- 1 

Cak'iumaulfat . 

0,72 

1,506  1 

1.010 

1,19 

1,86 

3,070 

3,25 

0,408 

1,65 

MagTiesium- 

suffat  .... 

O.ßl 

0,030 

0,052 

1,21 

— 

— 

— 

— 

Cnlösliches  .  . 

r%m 

4.974 

0.719 

2,49 

— 

2,740 

2,52 

1,050 

— 

Oriranische 

Substainz  .  . 

— 

0.340 ' 

0.048 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Waaaer   .... 

0,86 

1.06S 

0/231 

1,89 

— 

0.^200 

1.14 

0.199 

— 

100,10 

100,000 

100,000 

100,00 

100,00 

100.017  100,21 

|lOO.0OO 

loo.oo' 

')   Ötolba;    Jurisck  —  ^  Stolba.    —  ')  Bischof.   —   *)  Wagner  un 
Gauthier;  Huet.  —  ^)  Wagner  und  Gauthier.  ^  "J  Würta. 
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VoUstündige  Änalyfieti  von  Meer-  und  Seewassern  sind  ausgeführt 
worden  von  Frankiand  und  Armstrong  (Rivers  Pollution  Com- 
mission ,  (5.  Bericlit.  London  1874),  von  Forckammer,  Strnve 
und  Göbel,  Calamai,  Usiglio,  Bibra,  Basset,  Pappe  und 
Richmond,  Kühl  u.  A.  Siehe  Sorel  in  Fr^inv's  Enc^^cL  5.  357 
Lunge  und  Naville,  2.  28;  E,  Pfeiffer,  Kaliindustrie  1887.  51 
F.  Fischer.  TechnoL  S.  387. 


Bildung.  Na  wird  von  trockenem  Cl  auch  bei  Schmelz-T.  nicht 
angegi-iffen  (Wanklyn,  Ch,  N,  20.  271;  J.  186SJ.  252l  und  behält  bei 
bedeutender  Kälte  (  —  80^1  selbst  in  flü.ssigem  Cl  seinen  Glanz  (Donny 
und  Mareska,  C.  r.  20.  817;  Ä.  56.  160).  Trockenes  HCl  wirkt  erst 
nach  AVochen  ein  unter  Bildung  eines  violettgrauen  Ueberzuges  (Cohen, 
C.  N.  54.  17:  Ch.  C.  1887.  55).    VergL  die  Eigenschaften  des  Metalls. 

Darstellung.  Sehr  reines  NaCl  erhält  man  durch  Keutrali- 
sation  von  HCl  mit  remem  Na^COy  und  Verdampfen  der  Lsg.  Das 
aus  den  natürlichen  Vorkommen  gewonnene  NaCl  ist  indessen  für  alle 
technischen  Verwendungen  und  als  Speisesalz  vollkommen  brauchbar. 
Das  Steinsalz  kann  für  viele  technische  Zwecke  ohne  weitere  Reinigung 
verwendet  werden;  sind  Beimengungen,  wie  Thon,  Anhydrit  etc.  ab- 
7Aischeiden,  so  wird  es  zu  einer  Soole  gelöst»  die  man  in  gleicher  Weise 
wie  die  natürlichen  Soolen  verarbeitet.  Die  letzteren  enthalten  ausser 
NaCl  auch  beträchtUche  Mengen  von  K-,  Ca-,  Mg-Sahen,  an  Cl  und 
SO^  gebunden,  femer  Fe^^O;.,  SiO^,  CO^,  organische  Substanz,  in  selir 
geringer  Menge  Phosphorsäure.  Br^  J,  sicher  auch  Cs,  Rb,  TL  Man 
trennt  die  Verunreinigungen  von  dem  NaCl  durch  Kr}^st.  während 
eines  Siedeprozesses,  der  so  geleitet  wird,  dass  vor  dem  KrystaUisiren 
des  NaCl  ein  Theil  der  anderen  Salze  (die  schwerer  losl.)  als  Schaum 
und  Pfanneustein  (^besonders  ein  Doppelsalz  von  Na^SO^  und  CaSOJ 
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ausgeschieden  wirtl  (Stören)  und  die  übrigen  Yenmreinignngen  wäh- 
rend der  Krvstallisation  von  NaCl  in  der  Mutterlauge  btt^ihen  (Soggen). 
Das  so  gewonnene  NaCl  ist  noch  gelblidi  gefÜrlit  und  wird  zur 
Reinigung  mit  Siedesoole  ausgewaschen.  Zur  Mutterhiuge  gibt  man 
neue  Soole  und  wiederholt  den  Prozess.  Schwache  Soolen  werden  in 
Gra  dir  werken  koiiz. ,  in  denen  die  Soole  durch  hohe  Schichten  von 
Schwarzdornzweigen  in  Tropfen  herabrieselt,  wegen  der  bedeutenden 
Oberfllichenvergrösserung  verdunstet  dann  das  Wasser  schnelL  Gleich- 
zeitig findet  ein©  chemische  Veränderung  der  Lsg,  statt,  und  an  den 
Zweigen  setzen  sich  weisse  Krusten  ab,  der  Dnrnstein,  wesentlich 
aus  CaCO.5,  Eisenoxydhydrat  und  oainentüeh  Gips  bestehend.  Wird  der 
Soole  ein  Salz  zugesetzt,  das  lüslicher  als  NaCl  und  zugleich  unschäd- 
lich ist  (am  besten  CaC'L-j),  so  fällt  in  der  Hitze  und  bei  geeigneter 
Konzentration  NaCl  ans.  Nach  dem  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird 
das  Verfahren  wiederholt  (Hazlehurst,  B.  18,  418c).  Aus  dera  Meer- 
Wasser  gewinnt  man  NaCl  durch  zweckmÜssig  geleitete  natürliche  Ver- 
dunstung. Wenn  die  Konzentration  =  25^'  Be.,  sind  CaCO.^  und  CaSO^ 
vollkommen  abgeschieden  (die  Löslichkeit  von  CaSO^  ist  in  einer  Lsg. 
von  Na^SO^  und  MgSO^  bedeutend  vermindert),  darauf  beginnt  die 
llrystaüisation  von  NaCI,  dessen  letzte  Antheile  oft  Mg-Salze  enthalten: 
man  treibt  deswegen  die  Konzentration  nicht  weiter  als  bis  30'^  Be. 

Zusammensetzung  von  Sudsalzen. 


hönebeck  *) 


weiss 


Mit- 
gelb     tcl- 


Dür- 
ren- 


il       Hnlz         I 
in  Mecklen*  1 

\ 


berg*)        burg^j 


Mittel- Butter- 
aalz      !äak 


Mifct«! 
ialz 


Friea- 
richs- 
hall  ■') 


Mittel 
salz 


Rotte  a 
mün- 
ster  *) 


Mittel- 
salz 


bipch» 
Hall «) 


Fein- 
salz 


Mittel. 

ialz 


Chlomatrium 
Cblorkalium 
Chlorealeium 
Chlor  magne- 
sium .... 
EaliumBulfat 
Natrinrasalfat 
Calci  umsulfatj 
Maj^'nesium- 

sulfat   .  ,  . 
CalciuuikarbO" 
nat    .... 
Megnesium- 

karbonat  . 
Unlösliches  , 
Wasser    .  ,  . 


951.042 


0,080 
0,414 


90.^^05 


1,812 
1,731 


|9G,28 


0,21 


2,901 


4,060 


96.061 


0.213 


.02 


0,0 15| 
2,115 


93.79 
0.89 
0,26 

0,14 


L44 


90,75 
1,00 
0,99 

0.60 


0.59 


92.19 


O.Ol 
0,82' 


:148 


6,07 


6.97  I 


96,31 


0,07 
IJ3 


0,08 


1,82 


98,900 


0.005 
0.490 


0,005 
0.600 


90.50 


1.50 


0,60 
7.00 


99.640  100,000ll98,55|  99,960  100,00llOO,0O|  99,99  ||l 00,0 1  |lOO,OO0|l0O.ö0 

')  Heine.  —  *)  Ana  Lunge  und  Naville  2.  59  und  aus  Fremy»  Encycl, 
5.  408  entlehnt. 


Zur  Reinigung  des  gewöhnlichen  NaCl  versetzt  man  die  heisse  Lsg. 
desselben  mit  S^aX'O^,  neutral isirt  überschüssiges  Natron  mit  HCl  nnd 


erkalten.    Die  Mg-  und  Ca-Salze  fallen  sofort  als  Karbonate  nieder; 

der  Lsg.  krvst.  allein  NaCl  (Fuchs,    Kastn.  7.  40lh    Witt  stein, 

Rep.  Pharm.  65.  361).     NaCl  ist   in   konz.  HCl  fast  unlösl.    und  fiÜIt 

)eim  Sättigen  seiner  Lsg.  mit  HCl   sehr  rein  in  kleinen  Krjst.  (Stas, 

itonjg.  u.  Proport.  270;  Roscoe-Schorlemnier  II.  1879.  95). 

Eigenschaften.     Glasartig  durchsichtige  oder  durchscheinende 
Würfel;   an  der  Oberfläche  der  Terdunstenden  Flüss.  kryat.  die- 
sen  zu    vierseitigen,   innen    hohlen    und  treppenförmigen  Pyramiden 
zusammen.    Würfel  von  trüber  Farbe  entstehen  an  der  Oberfläche  von 
Lsgn.^  die  durchsichtigen  am  Enden  des  Gefässes  (Fr.  Mohr,   P.  A.  135. 
fi67;    eil.  C.  1871.   1I7<>1     In    anderen  Formen    des   regulären    Systems 
tritt  NttCl  nur  gelegentlich  auf;  bei  Gegenwart  von  HarnstoÜ',  Borsäure, 
Aetznatron  etc.    krvst.   es   in   Octaederu;   einmal    sind    Hexakisoctaeder 
beobachtet  iKnop;  A.  127.  »38;   J.  1863.   179;    Gmelin-Kraut  H.  1. 
2151,  die  übrigen  Forinien  des  regulären  Systems  bei  Krystallisafcionen 
neben  weinsauren   Antinionoxydsalzen    (Traube,    Jahrb.  f.  Min.  181)2. 
U.  1G3).    Härte  2,5.    Steinsalz  ist  zuv^-eileu  intensiv  blau  gefärbt;  nach 
Wittgen   und  Precht  (B.  16.   1434)  liegt  hier  eine  optische  Erschei- 
iMing  vor;   die  Anwesenheit  von  Na^Cl    ist   jedentalls   ausgeschlossen. 
NaCl  schmilzt  in  Rothglühhitze  (772 "oder  770*^)  (Carnelley,  Soc.  29. 
489:  :V3,  273),  851"  (Y.  M  ey  er  und  Ri  d  die,  B.  2B.  2443;    Ch.  C. 
1BH3.  [2]  1079)  und  beginnt  schon  bei  dieser  T.  zu  verdampfen  (H.  Rose, 
P.A.  31.  13:i;  Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485;  Mulder,  Fr.  6.  217). 
I'hs  schnell  kryst.  NaCl  schhesst  HgO  ein  und  verknistert  daher  beim 
Erhitzen.     Nach    dem    Schmelzen   erstarrt   unreines  NaU!   krystallisch, 
reines  mit  ebener  Oberfläche  und  gliinzendem  Bruch  (Karsten).    Reagirt 
"«utral  und  schmeckt  rein  salzig.     SG.  nach: 


Quincke  Schröder 

2,16  bei  0'*  2,157 

be».  auf  H,jÜ  von  S^O'* 

Clarke  (Conet,  of  nat.  P.  I.  1873,76) 
2,05  big  2,15 


Deville 
2,204 


Stolba 

2.162 

bei  16'» 


Retgers  (Ch.  C.  1889.  I.  737) 
2,167  bd  17^' 


fl*cb  dem  Schmelzen,  wenn  rasch  abgekühlt,  2,125,  wenn  langsam, 
-l50(Sta3X  heim  8.  Ifill  {Quincke.  P.  A.  138.  141;  J.  1869.  36). 
^^ym  krvst.  Steinsalz:  nach  Hunt  2,135;  Deville  (C.  r.  40.  7 «9; 
■^1855.  14*)  2,195.  bez.  auf  H,0  von  4^  Rüdorff  (B.  12.  15U  2,137, 
'•^i  viejea  anderen  Bestimmungen  differiren  die  Werthe  zwischen  2,145 
«Dd  2,24. 

In  reinem  Zu.stande  ist  NaCl  schwach  hygroskopisch  (Stas); 
'^  nimmt  an  feuchter  Luft  0,5  bis  0,0"''>  H^(.>  auf;  ebenso  verhält 
*ich  die  ges.  Lsg.  (F  e  h  1  i  u  g).  Dagegen  ändert  geglühtes  NaCl 
jo  feuchter  Luft  sein  Gewicht  nicht  (Karsten,  Salinenkunde  1874. 
[2]  38). 
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Natrium. 
Löslicbkeit  in  UH)  Thlii.  H,0. 


Rau 

penatrauch 

(A,  W,  92.  [2J  470) 

1.  Methode 

2.  Methode 

T. 

Löf^iichkeit 

T. 

Löslichkeit 

0,5 

3.5.575 

i         0,5 

35,610 

4J 

35.646 

0.7 

35.637 

9,0 

35,651 

!          4,2 

35.607 

17,6 

35,750 

l        10,5 

35.6Ö9 

UA 

36,506 

35,6 

36,251 

55.7 

36.887 

65,2 

37.292 

♦59,2 

37,503 

Löalichkeit«gleiehuiig 

(aoÄ  den  nach  der  ersten  Methode  gefandeoen  Zahlen  bereclmet) 

S  =  35.575  -f  0,00^8588  (t— 0,5)  =f-  0,00027955  (t-0.5)*. 


de  Coppet 
(A.  eh.  {5]  30.  426) 

Ae 

dreä  (J,  pr.  137,  465) 

L  Methode 

2.  Methode 

T. 

Löalich- 

T, 

Löslich- 

T. 

Löslick^ 

T. 

Löälich' 

keit 

kelt 

keit 

keit 

-14.0 

32,5 

38.55 

36,52 

A 

US  Na-jCOg  dargestellt 

—13.8 

32.15 

44.75 

36.64 

0,1 

35.624 

0,0           35.633 

—6,25 

3^,22 

52,5 

S7,04 

3,78 

35,625 

4.8          35.622   ' 

—5.95 

34,17 

55,0 

36.99 

10,2 

35.677 

10,8           35,682 

0,0 

35,6 

59.75 

37,31 

40,3 

36.323 

3.6 

35.79 

71,3 

37.96 

59.1 

37.010 

5,3 

35.94 

74.45 

37.96 

14.45 
15,6 

:35.94 
35.76 

82,05 
86.7 

38.41 
38.47 

Aus  Steinsalz 

20,85 

35,63 

93,65 

38,90 

10,2 

35.680    i 

4.6 

35.645 

25,45 

35,90 

101,7 

40,76 

21.7 

35,840 

KU 

a5.7l2 

28,85 

36,008 

22.0 

85.865 

40,3 

36.303 

28,9 

35.986 

] 
8  =  84,3 

jöelichkeitj 
39  -f  0,052 

*gleichiing 
7  t,  gilt  bii 

i  t=20. 

49,H 
60,2 
72.0 

36,633 
37.072 
37,593 

30,8 

40,0 

39,6 

49.64 

60,07 

72.05 

36.060 
36,325 
36,320 
36,670 
37,046 
37,598 

|ao.9 

88,050 

Liöalichktiitsgleicbung:                j 

S  = 

=  35,63-f  0,007889  (t— 4)            | 

+  0.00031 

13  {i-4r. 

■ 

I 


I 


Frühere  Untersuchungen:  Öay-Lussac  (A.  cli.  U.  J^IÖ)»  Unger 
(J.  pr.  8.  285),  Kopp  (A,  M,  2t>0),  Fehling  (A.  77.  382;  J.  1851. 
334),  Mulder  iScheik.  Verh.  1804.  37>,  Nordenskiöld  (P.  A.  13(5. 
315),  Poggiale  (A.  cb.  [3]  8.  400),  Möller  (P.  A.  117.  386; 
•J.  1862.  11).    Löslichkeitsgleichmigen  berechnutt^n  noch  Nordenskjöid; 

Log  S  =-0,4484  +  0,0105  (j^) +0,0319  (j^)'^  Kopp:  S  =  35,48 

+0,024748t  — 0,OOOlOOOtHO,0000026555t^  (Gay-Lussac,  Karsten). 
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Durch  bedeutenden  Druck  (20  und  40  Atmosphären)  wird  die  Löslich- 
teit   erhöbt  (Möller). 

SG.  von  NaCl-Lsgn.  bei  15^^  und  dem  Prozentgehalt: 

1  23456789 

1.0073      1,0145      1,0217      1,0290      1,0362      1,0437       1,0511        1,0585       1.0659 

IG  11  12  13  14  15  16  17  18 

1,0734:      1,0810      1.0886      1,0962      1,1038      1,1115       1,1194       1,1273       1,1352 

19  20  21  22  23  24  25  26 

1.1432      1,1511      1,1593      1,1676      1,1758      1,1840      1,1923      1.2010 
(Ge  rlach.  Fr.  8.  279), 

andere  Bestimmungen  von  Andreae  (J.  pr.  138.   312),   Francoeur, 
Berthelot  (B.  6. 1813)  etc.  (siehe  Gmelin-Kraut  IL  1.  208),  Karsten 
(Karsten's  und  v.  Dechen's  Arch.  f.  Miner.  u.  Hüttenkunde  20.  3 ;  da- 
selbst auch  Untersuchungen  über  die  anderen  phjsik.  Eigenschaften  der 
Lsgn.),  Kremers  (P.  A.  95.  110;  J.  1855.  204),  Schiff  (A.  108.  326; 
3.  1.858.  37).     Die  Abhängigkeit  des  Vol.   einer   bei  t"  ges.  Lsg.  von 
der    T.  wird  nach  Andreae  (J.  pr.  138.  305)   durch   die  Gleichung: 
V,.  =Vt (1+ 0,0004444  [t'—t]+ 0,000000978  [t'—t]*)  wiedergegeben; 
die  Aenderung  der  D.  durch  die  Gleichung:  D'  =  D— 0,000434 (t'—t) 
■1- 0,00000017  (t'—t)*.     Die   Ausdehnung   durch   Erwärmen   erfolgt   in 
einem  mit  dem  Salzgehalt  steigenden  Grade  (Karsten  1.  c),  siehe  auch 
Marignac  (A.  ph.  nat.  [N.  F.]  39.  217;  A.  Suppl.  8.  335).     Ueber 
die    Kompressibilität    von  NaCl-Lsgn.    siehe   Schumann  (P.  A.  [2] 
31.    14;  B.  20.  275c),   vergl.  auch   Röntgen  und  Schneider  (P.  A. 
[21  31.  1000;  B.  20.  496c).     Sied,  der  Lsgn.  (Karsten): 


•/• 

5 

10 

15 

20 

25 

26 

27 

28 

29 

T. 

101,1 

102,38 

103,83 

105,46 

107,27 

107,65 

10S,4 

108,43 

108,83 

Sied,  der  ges.  Lsg.  109"  (Kremers),  109,0'^  (Droop  Richmond): 

Ji«»     7,6  11,0  14,9  16,1  18,8  22,3  24,0  26,0  28.7 

^'  102,2       103,0        104,2        104,8        106,1        107.1         107,7        108,7        109.5 

ff>roop  Richmond,  Analyst.  18.  142;  Ch.  C.  1893.  [2]  138.  Ueber 
^*ed.  übersättigter  Lsgn.  siehe  Gmelin-Kraut  (II.  1.  208). 
j.  Aus  den  Lsgn.  von  NaCl  entstehen  nur  gelegentlich  kryst.  Hydrate. 
py^n  (Ch.  N.  35.  17;  Ch.  C.  1877.  243)  erhielt  aus  der  Lsg.  von 
-waCj  in  heissem  HCl  (in  welchem  NaCl  etwas  lösl.)  beim  Abkühlen 
^^i^e  Krystallnadeln  mit  5,48  ^/o  HjO,  die  bald  in  Würfel  von  ge- 
'^"tiulichem  wasserfreien  NaCl  zerfielen.  Eine  wässerige  Lsg.  der  Zu- 
JJ'^^^ensetzung    NaCl-f-l^H^^    erstarrt   bei    — 23 '^    zu    einer   festen 


ij^^^e  von  genau  der  gleichen  Zusammensetzung  (Guthrie,  Phil, 
n*"^-  1875.  1;  Mendelejeff,  B.  8.  540).  Am  leichtesten  entsteht  das 
ÄT^rat  NaCl  +  2H,0  aus  der  ges.  Lsg.  bei  —10«  (Lowitz,  Cr.  A. 
QQv  ^"^  [1]  31^;  Fuchs,  K.  Arch.  7.  407)  oder  bei  —5"  (Nölle,  A.  2. 


T  ^  *  Auch  bei  gewöhnlicher  T.  kryst.  aus  der  durch  Verdunsten  konz. 
1?^-  kleine  Tafeln  dieses  Hydrats,  die  sich  aber  schnell  in  Würfel  des 
r^O-freien  Salzes  umwandeln  (Ehrenberg,  P.  A.  36.  240;  F ranke n- 
J.^im,  P.  A.  37.  638).  Nach  Mitscherlich  (P.  A.  17.  385)  kommt 
^^^^es  Hydrat  in  grossen,  wasserhellen,  monoklinen  Siiulen  vor,  die  mit 
^^  entsprechenden  Hydraten  von  NaBr  und  NaJ  isomorph  sind.  Die 
rst.  verwittern  an  der  Luft  oberhalb  — 10*^  und  zerfliessen  bei  0'*; 
Baidlmeh  der  Anorgmniicheii  Chemie.    Tl.  :f  9 


^j 
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durch  die  geringste  Ersclültterung  werden  sie  undurchsichtig  und  lassen 
dann  die  Zusammensetzung  aus  kleinen  Würfeln  erkennen  (Marx,  Schw.J. 
49.  161;  vergL  de  Coppet,  C  r,  74.  328;  BI.  [2]  17.  201). 

Der  Gefrierpunkt  verd.  Lsgn.  (höchstens  10  g  auf  100  g  H^0> 
ist  von  der  Konzentration  abhängig  und  erniedrigt  sich  proportional 
der  gelösten  Menge  Salz,  und  zwar  für  1  g  Salz  etwa  unj  0,0'^  (Kaoult, 
C.  r.  98.  510),  0,649"  (Rosetti);  bei  konz.  Lsgn*  dagegen  ist  die 
Gefrierpunkt^erniedrigung  proportinal  der  Menge  NaCl  -f-  2H^0  und 
zwar  für  1  g  dieses  Hydrats  n,342^^  (Rüdorff,  P.  A.  IH.  l>3;  J.  1861. 
56),  Nach  de  Coppet  (A.  eh.  [4]  25.  509)  ninimt  die  Gefrierpunkt«- 
erniedrigung  für  1  g  NaCl  oder  NaCl  ^  2 H^O  mit  wachsender  Konzen- 
tration zu  in  der  Weise,  dass  die  Gefrierpunktsermedrigung  nicht  pro- 
portional der  Salzmenge  ist,   sondern  bei   einem  Gehalt  der  Lsg.  von 

5  10  15 

O.CIO  0,647 ' 

0.354         •  0.363 


17.5  K  NaCl  auf  100  g  HjO 

0,654*  für  1  g  NaCl 

OMV  für  ]  gNaCl-f  2H.iO 

21,87  29,16  31,24  g  NaCl  auf  100  g  H.^0 

QMS  0,731  0,775'  för  1  g  NaCl 

0,369  0,373  0,378"  fQr  1  g  NaCl  -f  2H.2O. 

schliesst  de  Coppet,  dass  in  diesen  Lsgn.  neben  NaCt' 
oder  andere  Hydrate  zugegen  sind.  Gefrierpunkt 
\     Dieselbe  T.   wird   auch   durch  Vermischen   von 


=  0.580 
0,348 

20 
~  0,680 
0,369 

Hieraus 
auchNaCl  +  2H,0 
der  ges.    Lsg,  — 21 

100  Thk.  Schnee  von  -l"^  mit  32  Thln.  NaCl  erreicht  (Rttdorff,  P.  A 
114.  79,  122,  337;  J.  18<>4.  iH),  Vergl  auch  Gmelin-Kraut  IL  1.  208 
Beim  Vermischen  von  30  Thln.  Salz  mit  1IH>  Thln.  H.O  sinkt  die  T, 
nach  Rüdorff  (B.  2.  08;  J.  18ti^,  57)  von  12,6"'  auf  h\{\  von  20  Thln, 
NaCl  mit  80  Thln.  HJ)  von  18  auf  16*^  (Bischof,  W.  J.  1864.  21(11, 
von  NaCl  mit  gleich  viel  U^O  um  3,8'*  (Hanamann,  Pharm,  Viertelj.  13,  7). 

In  Säuren  ist  NaCl  um  so  weniger  lösl.,  je  konzentrirter  jene  sind; 
massig  verd.  H^SO^  oder  konz.  HNO^  fallen  es  aus  der  ges.  Lsg. 
(Karsten,  Phil.  d.  Chem.  1843.  100).  Gasförmiges  HCl  schlägt  es 
ebenfalls  fast  vollständig  nieder  (Margueritte,  V.  r.  43,  50;  J.  185*). 
113;  Reinsch,  W.  J.  1862.  223).  Die  Löslichkeifc  in  wässerigem  HCl 
nimmt  mit  wachsender  Stärke  der  Säure  ab  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  die  Summe  der  Äequivalente  von  NaCl  und  HCL  die  in  einer  Lsg. 
enthalten  sind,  annähernd  konstant  ist;  von  dieser  liegel  sind  die  konz, 
Lsgn,  ausgenommen  (Engel,  C,  r.  102.  620;  Ch.  C,  1886.  340;  vergL 
auch  JcanneL  C.  r.  103.  383),  Naeh  Ditte  fA.  eh.  [r»]  22.  564)  i«t  NaCl 
in  60^,f>  HCl  nicht  losl.  Ueber  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten 
gemeinschaftlicher  Lsgn.  von  NaCl:  L  mit  NaOH  siehe  Berthelot 
(C,  r.  76.  IUI);  Koll>  (Gnielin-Kraut  IL  L  211);  2.  mit  KCl  siehe 
Karsten  iPhü.  d.  Chem.  1843.  87);  v.  Hauer  {J.  pr.  103.  110);  Rü- 
dorff (P.  A.  148.  4Ü4);  Omelin -Kraut  (IL  1.  228);  Etard  (C.  r.  109. 
740;  Ch.  C.  1890.  (1]  155);  Sehüuaeh  (Wien.  Areh.  1879.  230;  Ch.  C. 
1880.  20);  Berthelot  (A.  ch.  [5]  20.  316),  Eigenschaften  einer 
Schmelzmischung  von  KCl  und  NaCl;  3.  mit  KNO.j  siehe  Hanamann 
(Pharm.  Viei-t«lj.  13.  10);  Winkelmann  ( P.  A.  '149.  492);  Long- 
champs  (D.  117.  452):  Page  nnd  Knightley  (Soc.  [2]  10.  500  etc.; 
Gmelin-Kraut  U.  1.  231);  4.  mit  KCIO.^  siehe  Margueritte  (Cr. 
38,  304;  J.  1854.  281);  G  lad  s  tone  (Soc.  15.  302;  ,L  18H2,  14; 
GmeHn-Kraut  1.  c):  5.  mit  K^SO^  Precht  und  Wittgen  (B,  Ib,  1666J 
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In  starkem  Alk.  ist  NaCl  sehr  wlösL:  die  Löslichkeit  steigt  im 
übrigen  proportional  der  T, :  bei  15*'  lösen  100  Thle,  Alk,  von: 

10  20  30  40  50  60  80  Gewichtsprozent 

2H,53        22.55        17,51        13.25        9.77        5,93        1.22  Thle.  NaCl 
(Schiff,  A.  118.  365;  J.  1861). 

100  Thle.  Alk.  von  9.^.5  Gewichtsprozent  Idsen  bei  15^  (J,174,  bei 
77,2**  0,171  Thle.  NaCl  (R.  Wagner,  A.  t!4.  293;  J.  184748.  HU), 
Ueber  den  Einfluss  der  T,  auf  die  Ldsliebkeit  von  NaO  in  Alk.  siehe 
Gerardiu  (A^  eh.  [4]  5.  UG;  J,  1865.  64);  Wagner  (I.  c). 

NaCl  verschluckt   unter  Druck  viel  NH.^  und  schwillt  dabei  auf; 
Joannis  (C.  r.   112,  337;    Cb.  C.  189L  [IJ  mU  fand  ein   Produkt 
zusanamengesctzt :    NaCl.BNH.j;   die  Dissociationstension   ist  bei  — 24° 
777  mm,  bei  — 7^  2l'M^  mm  (?).    Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.: 
|L=  0,:394,  Molekularrefraktion  i\iM)  ^  23,0  (Doumer,  C.  r,  110.  4U). 
Die  Brechungsiudices   der   wässerigen  Lsgn.    wachsender  Konzentration 
werden  angebüch  durch  eine  2mal  gebrochene  Gerade  dargestellt,  deren 
Knicke  bei  der  Konzentration  NaCI  +  ^OH^O  und  NaCl  +  lijH^O  uikI 
den  zugehörigen   Brechungsindices    1,3528   und    l,3G8ti   Hegen    (Bary, 
C.    r.    114.    827;    Ch.    C,    1892.    [1]    769).      Ueber    den    Brechuugs- 
Exponenten    der   Lsg,    für    verschiedene    Lichtstrahlen    siehe    van    der 
Willigen   iLandolt  und   Börnstein,    Phjsik.-chem.  Tab.  212). 
Elektrische    Leitungsfahigkeit,     bezogen    auf    die    von    Hg  =  1 ,    ist 
H060.10"^   (Braun,    B.   7.   9<30:    p;  A,    154.    161).      Die    elektrische 
Leitungsfähigkeit    des    kryst.    NaCl    ist    in    den    verschiedenen    Rich- 
tungen   im    Kryst.    verschieden    und    zwar    in    demselben    Sinne  ♦    wie 
die  Elastizität.      Die    Leitungsfdhigkeit    und    der   Elastizitätskoeftizient 
sind   am   grössten   in   der  Richtung   senkrecht  zu  ooOoo,   am  kleiasten 
senkrecht  zu  O  iBraun,  P.  A.  [2]"31.  855;  B.  20.  405c),    Die  Ueber- 
(ührungszahl     (Mass    der    Ionen beweglichkeitl    ist    für    das    Atiion    in 
r';«iger  Lsg.   bei   20^=^0,608,    bei    95^  =  0,551    (Bein,   R    A.    [2] 
•46.  29 J.     Spez.  Wanne   des   festen  NaCl  zwischen    13   und  46"  0,213 
f)iopp,  A.  SuppL  IlL  1.  289),  zwischen  15  und  08^0,21401  (Eegnault, 
A.  ch,  [3]  1.   129:  P.  A.  53.  60,  243),  von  Steinsalz  zwischen   13  und 
45"  0.219  (Kopp  L  c.K    Spez.  Wärme  von  Lsgn.  der  Zusammensetzung: 
KaCI+  lOH^O  -=  0,791 ,    NaCl  +  50 H.O  =  0,931 ,    NaCl  -^  200 H,0 
^^.m  bei  IS'*  (J.  Thomsen,  P.A.  142.  337);  von  Lsgu.,  in  denen 
Mf  2  Aeq.  NaCl; 


50 
Spez.Wärme   0,8760 
Mol.- Wärme     891 
Sf'^^z.Wärme  0,8779 
Hol.-Wärme     893 
^^»irignac,  A.  ph.  nat. 
l'^ck,  Ch.  C.  1892.  [21 


100 
0,9280 

1779 
0,9304 

1783 

[N.  P.l  55 

731). 


200  Aeq. 

0,9596 
3566 

0,9623 
3577 
113; 


H,0    I 


\ 

) 

Ch. 


bei  16  bis  20 '^. 


bei  22  bis  25  ^ 

C,  1876.  289;  Strom- 


Wärmeleitungsfiihigkeit  einer  33,3%igen  Lsg.  1,737  (Winkel- 
'^ann,  P.  A.  153.  481).  Warmetönung  bei  der  Bildung  aus  den 
Eknji'Dten  +97690  cal.  Neutralisationswarrae  von  NaÖH  (gelöst)  und 
flCI  (gelöst)  + 13740  cal  (J.  Thomsen.  Thermochem.  Unters.  L  150); 
öRfh  Berthelot  lA.  ch.  [5j  4.  31)  +12600  caL,    auch   +13600  caL 
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angegeben;    sie   ist  von  der  T.    in    bedeutendem  Gmdü   abhängig    (die 
Aenderung  beträgt   für  l^  etw:i   40  cal.    (J,  Thomsen,   Thermocheni. 
Unters.    L    150,   310),      Reaktionswärme:    HCl   (fest)  +  NaOH    lfest)j 
=  NaCl  (fetj  +  HaO   (fest)  =  +  32800  caL  (Berthelot).     Lösungs- 
wärme — 1180  cal.    (J.   Thonisen,   Theniiochem.    Unters.    III.    184),^ 

—  1080  cal.  (bei  2r)"  (Burthelot,  A.  eh.  [5]  4.  7r>).  Die  Abhüugig- 
keit  der  Lösungswärme  von  der  T.  wird  dnrch  die  Gleichung:  — 1200 
^-  29,5  (t  —  15)  caL  wiedergegeben  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  2M.  302). 
Die   beim  Yerdünnen    der  Lsgii.  entwickelte  Wurme    betrügt  — 50  bis 

—  700  cal  (J.  Thomsen,  Thermochem.   Unters.  111.   108).  _ 

In  seinem  chemischeu  Verhalten  gleicht  NaCl  dem  KCl,  ist  abeijf 
im  AUgeineinen  leichter  zersetzlich.  Beim  Schmelzen  fUr  sich,  mit 
SiO^,  Kaolin,  Kaolinhydrat  verhält  es  sich  wie  KCl.  Wasserfreier  Thon, 
welcher  '.l'o*\:'\  AIJ)  entliiilt,  zersetzt  22*\(o  NaCl  fast  vollständig  unter 
Cl-Eufcwickekmg*(Gorgeu,  C.  r.  102.  IHU;  Ch.  C.  1B8B.  531);  ebenso 
wirkt  Borsäure  bei  Luftzutritt  und  heftigem  Glilhen  (Delalande  und 
Prudhomme,  Bi  [2j  20.  74;  H.  Schulze,  J.  pr.  129.  407).  Wasser-, 
dampf  befördert  alle  diese  Zersetzungen.  In  der  Glühhitze  macheu  ai 
NaCJ  Cl  frei:  in  geringer  Menge  KClü ,,  SO  ^  bei  Gegenwart  von  0  (wo- 
bei auch  Na. SO.  entsteht).  SO.,,  0  und  Wasserdanipf  erzeugen  HCl  nach 
2NaCl4-SÖ., +  0 -t-H,0  =  Na^S0j  +  2HCl  (Hargreaves,  Anwen- 
dung in  der  Sodafabrikation;  siehe  auch  Schulze,  J.  pr.  129.  407). 
Aus  einem  Gemisch  von  lOXaCl  und  1  H^O  wu*d  von  235*'  an  HCl  aus- 
getrieben, aber  erst  bei  500"  geht  die  EutwickeUmg  regelmässig  vor 
sich  (Spring,  B.  18,  345),  Mit  FeSO^  geröstet,  entwickelt  es  reichlich 
Cl  (Barreswil,  .1.  Pharm.  [3]  17.  443;  J.  1850.  273).  Br  verdrängt 
bei  gewöhnlicher  T.  aus  NaCl  allmählich  5,5(>*N^i  Cl,  bei  4\W  7,16> 
iPotilitzin,  B.  9.  1025;  12,  2370;  Cb.  C,  1876.  577).  Schmelzendes 
NaCl  wird  durch  ILS  bis  zu  l5"/>  in  Na_,S  übergeführt,  bei  Gegenwart^ 
von  Wasi^erdampt  geht  die  Zersetzung  noch  weiter  (Kingzett,  Sog,  ™ 
[2]  11.  456;  Ch.  C,  1873.  225;  B.  6.  75).  Die  Lsg.  erleidet  durch 
viele  Säuren  VcränderungeUt  selbst  CO^  zerlegt  sie  bei  niederer  T.  unter 
Atmosphärendruck  (von  allen  Chloriden  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  am  leichtesten) .  es  entweicht  HCl  und  NallCO ,  fällt  nieder 
(H,  Müller.  B.  3.  40;  H.  Schulz,  B.  15.  2385).  Auch  die  Karbonate 
von  NH  ,  K,  Ca,  Mg  scheiden^  namentlich  beim  Einleiten  von  CO.,  und 
unter  Druck,  NaliCO.  aus.  PbO  setzt  sich  mit  NaCl  (io  Lsg.)  in  NaOH 
und  PbfOHjCl  um,  Ca(OHl,  befördert  die  Zersetzung  (Bache t,  W.  X 
1870.  176).  Die  letzteren  Kti'aktioneu  sind  Grundlage  wichtiger  tech-^ 
nischer  Proze>sse  (in  der  Ammoniaksodafabrikation).  üeber  andere  Zer-^| 
Setzungen  siehe  Gmel  in -Kraut  (I.  2.  423);  über  Elektrolyse  von  NaCl 
siehe  Naudiu  und  Bidet  (Bl.  40.  2;  B.  16,  2278).         * 

Nach  Berthelot  (A.  eh.  [5]  23.  99}  ist  die  Existenz  eines  Hydro-Ä 
Chlorids  lf&Cl,HGl  wahrscheinlich,  denn  NaCl  ahsorbirt  HCl  (1  g  in^ 
einer  halben  Stunde  1  ccm)  (vergi.  KCl). 

Verwendung.  NaCl  dient  zur  Sodafabrikation ^  bei  der  Be- 
reitung von  Cl  und  NH^Cl,  der  Ag-Gewinnung  (Amalgamation  und 
Extraktionsverfahren  nach  Augustin),  bei  mehreren  Prozessen  der 
Cu-Gewinnung,  zur  Herstellung  von  Glasuren,  zu  Zwecken  der  Agri- 
kultur und  Viehzucht,  in  der  Loh-  und  Weissgerberei,  als  Koaser- 
virungsmittel  für  Holz,  Fleisch,  als  Nahrungsmittel  etc. 
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Hatriomhypochlorit,  NaOCl  findet  sich  in  der  Labarraque'sclien 
fJüss.,  die  durch  Einleiten  von  Cl  in  wässeriges  NaOH   oder  Na^COg 
bereitet  wird   (Labarraque,  J.  chim.   med.   2.   165).     In   festem  Zu- 
stande erhält  man  es,  wenn  man  Cl  zu  gepulvertem  trockenem  Na2C03, 
mit  sehr  wenig  H^O  befeuchtet,  leitet  (Mayer  und  Schnidler,  Repert. 
31.   1).    Eine  Lsg.  dieses  Salzes  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  einer 
alkalischen  Lsg.  von  NaCl  (Andreoli,  Patentbl.  11.  486;  Ch.  C.  1890. 
[2]     776).     Die  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  keinen  0,  dagegen  führt 
<luirch  die  heisse  Lsg.  geleitete  CO^  viel  0  fort  (während  in  der  Kälte 
HCIO  frei   wird).     Beim  Fällen   der  Lsg.  von  Chlorkalk  mit  NaHCOg 
eatÄteht  in  der  Lsg.  nicht  NaOCl,    sondern  HOCl  und  Na^^CO,,,   durch 
^öasetzung  zwischen 'NaOCl  und  NaHCOj,.    Beim  Erwärmen  dieser  Lsg. 
eat^eicht  COj,   weil  dann  HOCl   in  0  und  HCl  zerfällt  und  letzteres 
CO^  austreibt  (Austen,  Am.  11.  80;  Ch.  C.  1889.  [2]  239).    öefrier- 
Pi^xiltsemiedrigung  für  1  g  NaOCl  in  100  g  HjO   0,454,   molekulare 
ö^^erierpunktsemiedrigung   33,9    (Raoult,    C.   r.   98.   509).     Neutrali- 
tät t;ionswärme    von    NaOH    (gelöst)    und    HCIO    (gelöst)    +9980    cal. 
^f  -     Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  238).     Reaktionswärme  bei  der 
I^^Xiwirkung  von   2C1  auf  2 NaOH  (gelöst)  24650  cal.   (J.  Thomsen, 
^^^nnochem.  Unters.  U.  125),  +25310  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  5. 
^^7).    Vergl.  auch  Kaliumhypochlorit. 

Hatriumchlorit,   NaClO,  gleicht  dem.  K-Salz  völlig,   zersetzt  sich 
^^i  250«  in  NaCl  und  NaClOa  (Millon). 


Natriumchlorat. 

NaaO;^;  MG.  106,245;  100  Thle.  enthalten  21,64  Na,  33,29  Cl, 

45,07  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Bildungsweisen  wie  bei  KClOg. 
Die  für  KCIO,,  gebräuchlichen  Darstellungsweisen  [KOH+  Cl,  Ca(C10,), 
+  KCl]  eignen  sich  für  das  Na-Salz  wegen  seiner  bedeutenden  Lös- 
lichkeit wenig,  doch  wird  von  Schön  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27.  522, 
Ch.  C.  1893.  [2]  173  die  Umsetzung  von  Ca(C10.,)sj  mit  einem  Na-Salz 
empfohlen.  C  h  e  n  e  v  i  x  und  Va  u  q  u  e  1  i  n  übersättigten  Lagn.  von 
NaOH  oder  Na^CO^  mit  Cl,  erhitzten  zum  Sieden  und  trennten  NaClO^ 
von  NaCl  durch  Krystallisation ,  die  durch  Hinzufügen  von  Alk.  er- 
leichtert wird.  Schlösing  (C.  r.  73.  1272)  zersetzt  siedende  Chlor- 
kalklsg.  mit  Na^CO,  und  lässt  NaClO,  auskryst.,  ohne  Alk.  zuzufügen. 
Vortheilhafter  sind  die  folgenden  Verfahren,  welche  auf  doppelter 
Umsetzung  zwischen  KCIO3  und  einem  Na-Salz  beruhen:  1.  Saures 
NatriumtMirat  (aus  Weinsäure  und  Na^COj  bereitet)  wird  in  heisser 
Lsg.  durch  KCIC)^  zersetzt  und  das  beim  Erkalten  abgeschiedene  saure 
Kaliumtartrat  durch  Filtriren  beseitigt.  Die  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten 
NaClO^;  zur  Reinigung  kryst.  man  das  Salz  aus  Alk.  um  (Hopf er  de 
rOrme,  Mag.  Pharm.  33.  37;  Wittstein,  Repert.  63.  216;  Böttger, 
A.  57.  138;  Winckler,  J.  Ph.  18.  35;  Bottomley,  B.  15.  744).  — 
2.  Man  löst  3  Thle.  (NH,),SO^  und  3  Thle.  KCIO,  in  15  Thln.  heissem 
HjO  und  dampft  zu  einem  dünnen  Brei  ein,  den  man  mit  80°/oigem 
Alk.  einen  Tag  in  gelinder  Wärme  digerirt  (das  durch  Umsetzung  sich 
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bildende  NH^CK\  ist  in  Alk.  llösL).  Dif  abfiltr.  Flüss.  wird  durch 
Dest.  von  Alk.  befreit,  niit  dem  js^leicben  Gewicht  H^O  verd. ,  mit 
5  Thln.  NiL^CO^  versetzt  und  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdampft, 
um  Ammoniumkarbonat  zu  verflüchtigen.  Der  Rückstand  wird  wieder 
in  dem  doppelten  öewiclitH^O  gelöst  und  zur  Kr vstallisation  eingedampft 
(Wittstein,  Graham-Otto  IlL  1884,  ;32l).  Auch  durch  Kochen  von 
KCIO;,  mit  Na^SiFl.i  kann  NaClO^  erhalten  werden.  Zur  Darstellung 
im  Grosi5en  empfiehlt  Muspratt  sein  bei  KCIO^  beschriebenes  Ver- 
fahren. MglC10^).j  wird  aber  hier  durch  KaOH,  Na^CO.,  oder  ein 
Gemisch  beider  zersetzt,  wobei  Magnesia  ausfallt.  Neben  NaC10.j  bleibt 
auch  etwas  NaCl  in  der  Lsg.,  das  beim  Eindampfen  der  Lsg.  sich  zuerst 
abscheidet,  worauf  beim  Erkalten  NaClO^  auskryst.  Die  als  Neben- 
produkt gebildete  Magnesia  (MgO  oder  MgCO,)  wird  in  den  Frozess 
zuruekgerahrt  (Muspratt.  D.  254.  47;  Ch.  C.  1884.  87*»K  Eine  von 
Lidoff  und  Tichoiuiroff  (Ch.  C.  1883.  2 U  vorgeschlagene  Darstellungs- 
weise, Elektrolyse  von  NaCl-Lsg.  unter  Anwendung  einer  öranime'schen 
Maschine  ist  vorläufig  noch  ungeeignet;  die  Ausbeute  an  NaClO^  betrug 
bei  der  Elektrolyse  einer  ca.  33'*/nigen  Lsg.  3  bis  5^,0 ;  bei  Anwendung 
eines  stärkeren  Stroms  und  einer  verdünnteren  Lsg.  (9  g  NaCl  auf 
25ÖO  g  H^O)  auch  nur  ca.  25 "/n  (nach  32stündiger  Elektrolyse)  (vergL 
auch  KCIO,). 

Eigenschaften.  Farblos,  kryst.  in  tetartoedrisch  ausgebildeten 
Formen  des  regulären  Systems,  zirkularpolarisirend*  Drehungsver- 
mögen für  ai>  bei  der  T.  18,:^"  3,104"  pm  1  mm  Dicke  (ca.  a,5mal 
schwächer  als  bei  Quarz)  (Guje,  C.  r.  108.  M^;  Ch.  C.  1889. 
[1]  f*Ä\S;  daselbst  auch  das  Drehungsvermögen  für  andere  Strahlen), 
aD  =  a,16   (Sohncke,   P.   Ä.  [2]   3.   510).     Die  Würfel    drehen   links,. 

alle   Krjst.   mit   ooO-  und  —-Flächen  rechts  (Ranimelsberg,  P. 

90.  15;  Marbach,  P.  A.  91.  482;  .L  1854.  167;  P.  A.  94.  412; 
1855.  143);  über  die  Entstehung  rechts  drehender  und  links  drehender 
Krjst.  siehe  P.  A.  99,  451;  J.  1856.  157;  Jacobsen  (P.  A.  113.  498): 
Gerne z  (C.  r.  üß.  85lV).  SG.  2,28L^  (Bödeker).  Geschmack  ein  wenig 
stechend  (Vau cjuel in).  8. '502"  (Carnelley,  Soc,  33.  281);  entwickelt 
beim  Schmelzen  0  und  Cl  und  hinterlässt  einen  alkalischen  Rückstand 
(Wächter,  J.  pr.  39.  r^2ll;  nach  Schlösing  wird  es  ohne  bedeu-^ 
tenden  0-Verlust  in  NaClO^  umgewandelt.  Luftbeständig;  Löslich 
keit  bei: 


i 


60 

175,6 


100 
232.6 


120"" 
3S3 


0  20  40  60 

8L9  99  12:5.5  147.1 

(Kremers,  P,  A.  97,  4;  J.  1856.  274J. 

100  Thle.  H,0  lösen  bei  12°  89,^  Thle.  NaClO,  (Schlösing). 
Ueber  die  Löslichkeit  eines  Gemenges  von  NaCl  und  NaOlO.^  siehe 
C.  r.  73.   1272.     SG.  der  Lsgn.  bei   15^^  und  dem  Prozentgehalt 

10  15  20  25  30  85 

1,070  1J08  M47  1.190  1,23.5  1,282 

(Kremers,  P.  A.  06.  (J8;  J.  1855.  294;  Ger  lach,  Fr.  8.  290).   Siei 
der  ge«.  Lsg.  132>*  (in  Folge  Uehersättigung  zuweilen  135")  (Kremers), 
Bei  16"  in  34  Thln.  Alk.  von  SS%  lösl.  (Wittstein). 

Optische  Refraktion  einer  v er d.  Lsg.:  (i.  =  0,2lG;  Molekiilarrefraktion 
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Natriumperchlorat.    Natriumbromid.  ]35 

-Cjt  .M)  23,1.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +85400  caL 

<^lBerthelot,   A.   eh.  [5]  10.  382).     Neutralisations wärme   von   HClOjj 

C gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +13760  cal.  (berechnet)  (J.  Thomsen, 

Tlhermochem.  Unters.  1.  241),  -j-13700  cal.  (Berthelot  l.  c);  Lösungs- 

-wärme  bei  10*>  —5570  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.  103).     Bei  dem 

Zerfall  von  NaClO^,   in  NaCl  und   30   werden   12300  cal.  entwickelt. 

"Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut  (I.   2.  372);  Spring  und  Prost 

<Bl.  [3]  1.  340;  Ch.  C.  188i*.  [1]  567).    Mit  NaHSO,  reagirtes  nach: 

"l^aClO, + NaHSOj = HCIO,  +  Na.SO,  und  NaClOj  +  2  NaHSO«  =  HCIO 

—\-  Na^SO^  +  NaHSO^.     Die  Lsg.  beider  Salze  wirkt  stark  oxydirend, 

-entfärbt  Indigo  und  gibt  mit  Anilinsalzen  Anilinschwarz  (Prud'homme, 

D.  254.  226;  Ch.  C.  1884.  962). 

Verwendung.     Zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz. 

Vatriumperdüorat  NaClO^;  MG.  122,20;  100  Thle.  enthalten 
18,82  Na,  28,94  a,  62,24  0.  Wird  durch  Sättigen  von  wässeriger 
Ueberchlorsäure  mit  Natron  erhalten  (Serullas,  A.  ch.  46.  297); 
femer  aus  NaClOg  durch  Einwirkung  von  HNO3  (Penny,  A.  37.  203) 
oder  Erhitzen  (SchlÖsing).  Aus  dem  beim  Erhitzen  von  NaClO^ 
bleibenden  Rückstände  nimmt  eine  geringe  Menge  H^O  Natriumper- 
chlorat auf,  NaCl  und  NaClOs  bleiben  ungelöst.  Zerfliessliche  Blättchen 
(Serullas)  oder  Rhomboeder  (Penny),  nach  Potilitzin  (Joum.  d. 
russ.  chem.-phys.  öesellsch.  21.  [1]  258;  Ch.  C.  1890.  [1]  570)  bei 
gewöhnlicher  T.  lange,  spitze  Täfelchen  (vielleicht  rhombische  Prismen) 
mit  1  Mol.  Krystallwasser,  oberhalb  50*^  in  langen,  rechtwinkeligen 
Prismen  ohne  H^O  krystaUisirend.  Beiderlei  Krystalle  sind  lufkbestän- 
dig;  das  erstere  Salz  gibt  über  HjSO^  oder  beim  Erhitzen  auf  45  bis  50^ 
sein  Krystallwasser  ab ;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  NaClO^ 
gibt  leicht  übersättigte  Lsgn.,  aus  denen  nach  Hineinwerfen  von  Krystall- 
fragmenten  des  wasserhaltigen  oder  des  wasserfreien  Salzes  das  erstere 
resp.  das  letztere  abgeschieden  wird.  Löst  sich  auch  in  starkem  Alk. 
leicht  und  wird  durch  Erhitzen,  nicht  aber  durch  HCl  zersetzt. 

Neutralisationswärme  von  HCIO^  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  = 
+14250  cal.  (Berthelot),  +14080  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  I.  243),  von  HCIO^  (gelöst)  -j- 2  NaOH  (gelöst)  =+70  cal. 
Wärmetönuug  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +100200  cal.  Reak- 
tionswärme beim  Zerfall  in  NaCl  (fest)  und  20^  —3000  cal.  (Ber- 
tbelot,  A.  ch.  [5]  4.  103;  27.  218). 


Natrium  nnd  Brom. 

Natiiumbromid. 

Bromnatrium. 

NaBr;  MG.  102,755;  100  Thle.  enthalten  22,38  Na,  77,02  Br. 

Bildung  und   Darstellung.     Metallisches  Na   wird  von   Br 
selbst  bei  200«  noch  nicht  angegriffen  (Merz  und  Weith,  B.  6.  1518). 
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Natrium. 


Dargentellt  wird  NaBr  nach  deo  bei  KBr  angegebenen  Methoden  CvergL 
Mitscilerlich,  P.  A.  17.  1385;  Henry,  J,  Plwm,  15.  54).  CastellinÄ 
(C.  r.  70.  105U;  J.  1870.  308)  enipfiehlf.,  verd.  NH,-Wasser  mit  Br 
zu  sättigen,  das  entstandene  NH^Br  umznkryst.  (wobei  anwesendes  J 
iu  der  Mutterlauge  bleibt)  und  durcli  NaOH  oder  Na^CO.,  zu  zersetzen. 

Eigenschaften,  Aus  einer  Über  30**  warmen  Lsg.  kryst.  daö 
wasserireie  Salz  in  Würfeln  (Mitscherlich)  von  mehr  alkalischera  als 
salzigem  Geschmack  (Henry)  und  neutraler  Reaktion,  S.  712  oder  708** 
(Carnelley,  Soc.  29.  489-33.  27'd},  TU''  (V,  Mever  und  Riddle, 
B.  26.  2443;  Ch.  C,  1893.  [2]  1079).  Flüchtigkeit  in  der  Bunseu'schen 
Gasflamme,  bezogen  auf  die  von  NaCl=l,  1,727  (Bunseu,  Ä.  138. 
263;  J.  1866.  770).  SG,  3.079  (Kremers,  P,  A.  99.  443;  J.  1857. 
67),  3,198  (Favre  und  Valson,  C,  r.  77.  579),  2,952  (Schiff,  Ä.  108. 
21;  J.  1858.  IV),  bei  0^  3,079,  beim  S.  2,448  (Quincke,  P.  A.  138,^ 
141;  J.  1869.  35).     LösUchkeit:  ^ 


K  r  e  m  e  r  8 

*l  e  Coppet 

(R  A,  97.  14;  X  1855.  274) 

(A.  ch,  [5]   30.  419) 

T. 

Löslichkeit 

T.          t 

LosHcbkeit 

T. 

Lösliclikeit 

0 

77,5 

44,1 

Whfi 

86.0 

11^- 

20 

NH,4 

51.5 

11«,2 

90,5 

WA.-, 

40 

104.2 

B5.I 

11(5.8        il         97.2 

IIJJ.H 

60 

UM 

60.3 

117.0               1(M).3 

i20,a 

80 

112,4 

H4,5 

117,3        ''       llO.fi 

122.7 

100 

114,H 

74,5 

118,4       1       114.3 

124.0 

80,5 

118.6 

i 

de  Coppet  berechnete  aus  seinen  Zahlen  dieInterpoLitionsgleichung: 
S.  =  110,34  +  0,1075t.  Etard  (C.  r.  98.  1432;  Ch.  C.  1884.  584)  fand  die 
Löslichkeitsgieichungen :  S.  =  40  +  0,174*i  t,  giltig  für  t  —  —20  bis  +40, 
und:  S.  =  52,3  + 0,0125t  (?\  für  t  = +40  bis  150*^  geltend.  Sied,  der 
ges.  Lsg.  12P  iKremers,  P.  A.  97.  14;  J.  1856.  274),  SG.  der 
Lsgß.  mit: 


10 
1,080 


30 
1,281 


40 
1.410 


.50  "/o 
1,565 


fKremers,  F.  A.  96.  63;  105.  369;  Gerlach,  Fr.  8.  285).  öeber 
Aendenmgen  des  Vol.  der  Lsgn.  siehe  Kremers  (P.  A.  105.  360; 
J.  1858.  41).  lieber  das  Verhalten  der  Geraische  von  NaCl-  und  NaBr- 
L8^.  siehe  V.  Hauer  (A.  W.  53.  [2]  221;  J.  98.  137;  J.  1866.  58). 
NaBr  +  2HaO  kryst.  aus  der  ges.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  T,  in 
uionoklinen  Säulen  (Mitscherlich).  LuftbesÜindig,  schmilzt  bei  50*'. 
64,3**  (Panfiloff)  unter  Verlust  des  ganzen  H,0.  SG.  2,165  (Favre 
und  Valson),  Aus  der  Mutterlauge  dieses  Hydrates  erhielt  Panfiloff 
{J.  Russ.  phys.-chem.  Gesellseh.  [1]  25.  262;'  Ch.  C.  1893.  [2]  910) 
KaSr  +  öHaO  in  Nadeln,  S,  --23,5 *\ 


NÄtriumtribromid.     Natriumhjpohromit. 
Löslicbkeit  nach  rle  Coppefc  iA,  du  [a]  80.  419): 
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T. 

LösUohkeit 

T, 

Löslk'bkeit 

T. 

LSflüchkeit 

—213 

71,00 

25J 

04.48 

40,5 

10B.4 

-6.5 

76,60 

25,3 

04.S2 

41 J 

107,4 

0,0 

78.HÖ 

25,85 

94,48 

44.9 

110,8 

79,75 

26,4 

94,82 

45,25 

110.6 

3J 

81.5:i 

29,6 

97,58 

46,2 

111,8 

4,0 

82,29 

29.8 

97,04 

46J 

111,8 

12.7 

H6. 10 

J12.6 

99.38 

47,75 

113.6 

ia.15 

92,60 

34,5 

101,1 

48,3 

114.5 

28,8 

02,15 

34.6 

101. 1 

48.5 

!14,3 

28,1 

93,86 

35.2 

101,9 

49,2 

115.2 

28,3 

94,10 

39,7 

105,1 

49,8 

115,8 

24.7 

94,60 

40,0 

106.0 

Spez.  Wärme  von  Lsgu,,  enthaltend  2  Äeq,  NaBr  auf: 

50  lOö         200  Äeq.  H,,0    ) 

0,8092         0,8864         0,9388        '         zwischen  20  bis  52<» 
Mol- Wärme     805  1778  3573  ) 

iMarignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P,]  55.  113;  Ch.  C,  187«>,  289). 

Wärnietönung  bei  der  Bildmig  aus  den  Elemeiiteo  +  ^^"70  cal., 
Neutralisationswärme  von  HBr  und  NaOH  W-1375(t  caL,  +13600  cal. 
iBerthelot).  Reaktionywiirme :  HBr  (fest)  +  NaOH  (fest)  =  NaBr  (fest) 
T  HjO  (fest)  -f  '34000  caL  (B  e  r  t  h  e  1  o  t).  Lösungs wärme  von  NaBr 
-190  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  151.  III.  232), 
-290  cal.  (Berthelot,  A.  ck  [5]  4.  104).  Wärmetönung  hei  der 
Aufnahme  der  beiden  Mol.  Krystallwasser  4"^^-^  c»-!'  (♦'•  Thouisen), 
+  ■1150  cal.  (Berthelot,  A,  ch.  |5]  23.  Otil.  Lösungs wärme  von 
NaBt4-2H,0   -4710  cal.,  -4450  cal.  (Berthelot). 

NaBr  schliesst  sich  in  seinem  chemischen  Verhalten  durchaus 
<t^ffl  KBr  an.  Beim  Glühen,  seihst  im  0 -Strom,  bleibt  es  unverändert 
IH,  Schulze,  J.  pr.  129.  410),  bei  sehr  hoher  T.  wird  es  von  Kiesel- 
säure, Kaolin  etc.  zersetzt  (wie  KBr)  {Oorgeu,  (1  r.  102.  WU:  Ch. 
^-  1B8IJ.  531).  Cl  greift  NaBr  bei  gewühnlicher  T.  sehr  langsam  an; 
aach  36  Stunden  sind  5,48>  Br  substituirt  (Potilitzin,  B.  12.  605, 
^'^0>  Auch  NnBr  absorbirt  HBr  (1  g  ca.  2,4  ecm  HBr;  wahrschein- 
li<ili  bildet  sich  ein  Bromhjdrat  saures  Brom id,  Hydrohromid);  aus  dem 
f*rodiikt  entwickelt  Hg  H.  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  von 
HBr  und  NaBr  =  HBr  +  m NaBr  (fest )  =+10800  cal.  (Berthelot). 

Hatriumtribromid ^  Mehrfachbromnatrium  verhält  sich  wie 
<Ji«  eutsprechende  K-Verbindung. 

ITatriumhypobromit  NaBrO.  Durch  Vermischen  von  wenig  Natron- 
'jiifge  mit  Br  entsteht  eine  Lsg.  mit  bleichender  Kraft,  die  durch  wei- 
teren ZiLsatz  von  Br  noch  vermehrt  wird,  endlich  aber  verschwindet 
♦inlölge  Bildung  von  Natriumbromat,  Baiard,  J.  pr.  4,  165).  Gegen- 
^Ärt  von  freiem  NaOH  soll  die  Haltbarkeit  der  Hypobromitlsg. 
Westend    erhöhen,    so    dass    sich    diese    dann    selbst    beim    Kochen 
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wenig  verändert.  HCl  wirkt  nach  der  Gkiclrnng  ein:  SNaBrO -J- 
.SNaBr  4-  liHCl  =  6NaCl  -f  3Br,  +  MIß  (AUeii,  D.  253.  48;  Ch,  C. 
1884.  679).    Zeigt,  im  übrigen  die  Eigenschaften  des  Kalium hypobromits. 

Hatxiumbromat  XiiBrOj.  Bildung  und  Darstellung  wie  bei  KBrO.^, 
Aus  der  Lsg.  kryst.  es  oberhalb  -f-4'^  in  kleinen,  glänzenden,  H^O- 
freien  Kryst.  des  regulären  Systems  (in  der  tetraedrischen  Hemiedrie) 
(wie  KBrö^  und  NaClO,;  Low  ig,  Mitscherlich,  Marbach,  P.  A. 
94.  412;  99.  451).  SO.  '3,339,  bezogen  auf  H,0  von  17,5^'  (Kremers, 
P.  A.  99.  443;  J,  1857.  67).  Die  Kryst.  schmelzen  beim  Erhitzen, 
nach  Carneliey  und  Williams  (Soc.  37.  125)  bei  384"  und  geben  0_ 
ab,  der  Rückstand  besteht  aus  NaBr  (Löwig). 

Löslichkeit  bei: 

.5  10  15  20  25  30* 

IMl  1,0^:3  1,129  1,178  L231  1/389 

(Kremers,  P.  A.  96.  *>4;  J.  1855.  295;  Gerlach,  Fr.  8.  290).  Nach 
Löwig  (Mag.  Pharm.  33.  0)  kryst.  NaBrO^  unterhalb  —  4*^  in  Ver- 
bindung mit  HJ)  in  langen,  vierseitigen,  an  der  Luft  verwitternden 
Nadeln.  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  |jl^=  0,131.  Molekular- 
refrakfcion  (|J..M)  =  20,7  (Doumer,  C.  r.  110.  41).  Neutralisations- 
wiinne  von  HBK)^  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst) +13780  caL  <J.  Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  L  294).  Ol  wirkt  auf  die  Lsg.  v-oo  NaBrO,^  bei 
Ausschluss  des  Lichtes  unter  Bildung  von  NaCl,  NaBr,  HClO^,  HBrO^ 
und  Br  ein:  5NaBrO,  +  3C1,  +  3H,0  ^  5Na01  +  5HBrO,  --  HCIO^. 
Sekundär  treten  HBrO.,,  NaCl  und  NaBrO^  in  Wechselwirkung.  Bei 
Abwesenheit  von  H^O  verläuft  die  Reaktion  langsamer,  ergibt  aber 
wahrscheinlich  dieselben  Produkte  (Potilitzin,  Ch.  C.  1887.  1218). 

Eine  Verbindung,  die  in  der  Zusammensetzung  dem  NaBrO^ 
nahekommt,  gewöhnlich  aber  als  Doppelverbindung,  NaBr  und  NaBrO,, 
aufgefasät  wird,  ist  von  Marigoac  (A.  Min.  [5]  12.  <>1 ;  J.  1857.  126) 
und  Fritzschc  (Petersb.  Akad.  Bull.  15.  273;  J.  1857.  126)  dargestellt 
worden.  Sie  entsteht,  wenn  man  Natronlauge  mit  Br  übersättigt,  das 
überschüssige  Br  durch  Aufkochen  verjagt  und  erkalten  lässt;  es  kryst. 
zuerst  NaBr0.j^  dann  das  Doppelsalz  in  langen  monoklineu  Nadeln. 
Mit  HjjO  zei*setzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von  NaBrO>j,  Alk.  von 
95 ^/o  Esst  einen  Rückstand  von  61,66%  NaBr0.p  bei  lOO"^^  verliert  es 
8  bis  9,5"/"  H^O.  Zusammeii.setzung  nach  Marignac  NaBrO*  -f"  -H^^Ö, 
nach  Frifczsciie  2NaBr,BNaBrCL  + '^H,0. 


Natrium  und  Jod. 


Natriumjodid. 

J  o  d  n  a  t  r  i  u  m. 

NftJ;  Mß,   149,535;  100  Thle.  enthalten  15,38  Na,  84,62  J. 

Bildung  und    Darstellung:    J  wirkt   auch   im  geschmolzenen 
Zustande   auf  Na   nur   wenig   ein  (Merz   und  Weith,    B.  6.   1518). 


arf?teiiung  wie  KBr,  doeli  wird  es  durch  Glühen  von  Na-JOy  nicht 
rein  erhalten,  überdies  verflüchtigt  sich  dabei  eine  hefcriichtliche  Menge  J, 
Siehe   auch   Stephany   (J.   Ph,    [3]   26.   450;   J.   1854.   323).     Nach 

IChiappe  und  Melesci  (B.  9.  1127)  bleibt  bei  Reduktion  von  NaJO^ 
mit  Fe  reines  NaJ  zurück. 
Eigenschaften.  Beim  Eindarapfen  der  Lag.  bei  40  bis  50^ 
kryst  es  in  wasserfreien  Würfein  (Mitscherlich),  die  bei  höherer  T. 
hIsKJ  schmelzen  (nach  Carnelley,  See.  29.  48l>;  33.  273,  bei  628 
bis  633"),  nach  V.  Meyer  und  Kiddle  (B.  26.  2443;  Ch.  C.  1893. 
[2]  1070)  bei  650^  auch  weniger  leicht  verdampfen  (Gay-Lussac, 
Mohr,  A.  21.  66).  Bie  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen  Gasflamme 
ist,   die  von  NaCl  =  l    gesetzt,    =  2,3ii   (Bünden,   A.   138.   203;   J. 

»1866.  770).  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen,  perlglänzenden  Masse.  SG.  3,45  (Filhol,  J.  1847;48.  41); 
3,654  (Favre  und  V  a  l  s  o  n ,  C.  r.  77.  579).    An  feuchter  Luft  zerfliessüch. 


i 

Kremere 
IP.A.97.H;J.  1856.274) 

de 

Coppet  {Ä. 

ch.  [51  30,  419) 

T. 

Löslichkeit 

T. 

Löslichkeit 

T- 

Löstichkeit 

0 

158,7 

64,7 

294.5 

97,1 

300,3 

■ 

«     20 

17^.6 

71.3 

294,4 

101,7 

302,5 

■ 

■    iO 

208.4 

74.1 

2953 

110,7 

306.2 

■ 

F    60 

256.4 

81,B 

296,8 

124,7 

317.5 

■ 

80 

mn 

.SH4 

298.3 

132.5 

317,3 

■ 

100 

312,5 

92,4 

300,2 

138,1 

319,2 

■ 

120 

322,5 

1 

140 

:533.3 

de  Cuppet  berechnete  aus  den  Yorstehenden  Zahlen  die  Interpolations- 
gleichung: S  =  264,19  4- 0,3978t.  Die  Löslichkeit  kann  nach  Etard 
(C,  r.  98.  1432)  durch  eine  (bei  t  =  80")  gebrochene  Linie  dargestellt 
▼erden,  deren  Gleichungen  lauten:  S  =  61,3  +  0,1712t  (von  0  bis  80*') 
midS=75  4- 0,M2ÖHt  (von  80  bis  160"),     SO.  der  LsgB,  bei  15'': 

,  '»       10  15         20         25         30         35         40         45         50        55      6007o 

1.040   1.082    1J28     1,179     1,234     1.294     1.360     1,432     1.510     1,60     1,70     1,81 

(Kremers,  P,  A.  lOS,  67;  108.  20;  ,J.  1858.  40;  1859,  48;  Gerlach, 
Fr.  8.  285).  üeber  die  Volumverlinderungen  der  Lsgn.  zwischen  0 
und  lOo*»  siehe  Kremers  (P.  A,  108.  12ü;  J.  1859.  49),  Sied,  der 
«e«.  Lsg.  Ur, 

Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst  bei  gewöhnlicher  T.:  H aJ -j-  2HjO 
w  grossen,  wasserhellen,  naonoklinen  Säulen  oder  Tafeln  (Mitscher- 
*icti,  R  A.  17.  385),  SG.  2,448  (Favre  und  Yalson).  Die  Kryst. 
•clunelzen  bei  gelinder  Wärme  (47,5**,  Panfiloff)  und  hinterlassen 
N«J.  An  der  Luft  verändern  sie  sich  weniger  schnell  als  das  wasser- 
freie Salz,  verwittern  nur  au  trockener  Luft  und  zerfliessen  in  massig 
feuchter  (Oirault,  J.  Pharm.  27.  390).  Löslichkeit:  nach  de  Coppet 
^A.  ch,  [5]  30.  422);  einige  Zahlen  nach  Kremers  und  iJuraas 
(Tniit^  de  Chim.  VL  228J, 
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T. 

Löelichkeit 

T. 

LOslichkeit 

T. 

LösHchkeit 

—17,25 

149,3 

14,0 

173,0 

41,6 

208,7 

-5.4 

155,2 

20,55 

179,3 

45,15 

216,1 

0,0 

158,7 

25,9 

185,7 

50,3 

228,4 

3,15 

162,6 

29,6 

190,2 

55,5 

242,6 

4,95 

163,7 

36,6 

200,6 

60,0 

256,4 

12,5 

173,7 

40,0 

208,3 

64,55 

275,4 

Auch  in  Alk.  lösl.  Aus  einer  bei  — 17,25°  ges.  Lsg.  kryst.  bei 
—14°  HaJ  +  5HgO,  von  dem  sich  bei  —15,2°  132,2  Thle.  in  100  Thln. 
HgO  lösen  (de  Coppet  1.  c).  Geht  beim  Schmelzen  (bei  etwa  — 10®) 
in  NaJ-|-2H20  über  (Panfiloff,  J.  Russ.  phys.-chem.  öeseDsch.  [1] 
25.  262;  Ch.  C.  1893.  [2]  910). 

Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  NaJ,4H20  in  100  g  H^O  0,152*» 
(Rüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20);  für  1  g  NaJ,3H20  =  0,170 
(de  Coppet,  A.  ch.  [4]  25.  506). 

Spez.  Wärme  von  Lsgn.,  enthaltend  2  Aeq.  NaJ  auf: 
50  100  200  Aeq.  H^O  \ 

0,7490         0,8499         0,9174  bei  20  bis  51  <> 

Mol.-Wärme     899  1785  3578  J 

(Marignac,  A.  ph.  nat.  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1876.  289). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +  69080  cal., 
Neutralisationswärme  von  NaOH  (gelöst)  und  HJ  (gelöst)  +13680  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  I.  154);  -[-13600  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [5]  4. 104).  Reaktionswärme :  HJ  (fest)  +  NaOH  (fest)  =  NaJ  (fest) 
+  HjO  (fest)  =  +  32000  cal.  (B  e  r  t  h  e  1  o  1 1.  c).  Lösungswärme  für  NaJ 
+1220  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  HI.  232);  +1300  cal.  (Berthelot);  für 
NaJ  +  2H20  —3980  cal.  (Berthelot).  Wärmetönung  bei  der  Ver- 
einigung von  NaJ  mit  2H2O  +5230  cal.  (J.  Thomsen);  5300  cal. 
(Berthelot). 

NaJ  ist  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  EJ  ähnlich, 
doch  in  der  Hitze  etwas  leichter  zersetzbar.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
es  sich  noch  unterhalb  Rothglut  und  in  höherem  Grade  als  EJ;  beim 
Glühen  in  feuchter  Luft  ist  der  Gewichtsverlust  0,05  bis  0,07.  Der 
Einwirkung  von  Beimengungen,  die  in  der  Hitze  zersetzend  wirken, 
wie  SiOj,  Eaolin  unterliegt  NaJ  leichter  als  NaCl,  NaBr  und  EJ 
(Gorgeu,  C.  r.  102.  1164;  Ch.  C.  1886.  531).  Im  0-Strom  erb.,  gibt 
es  J  ab  (wie  EJ)  (H.  Schulze,  J.  pr.  129.  419).  Schon  bei  gewöhn- 
licher T.  zersetzt  es  sich  allmählich  an  der  Luft;  die  Eryst.  färben  sich 
dabei  rosa  und  enthalten  dann  Na^CO^  imd  Jodjodnatrium  (Girault 
1.  c).  Wird  NaJ  an  der  Luft  mit  Eohle  geglüht,  so  geht  es  grössten- 
theils  in  NajCO^  über. 

Durch  Auflösen  von  J  in  wässerigem  NaJ  entsteht  eine  braune 
Flüss.,  jedenfalls  Jodjodnatrium,  die  aber  beim  Abdampfen  sehr  leicht 
das  aufgenommene  J  verliert. 
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Natriumjodat. 

NaJO^;  MG.  197,415;  100  Thle.  enthalten  11,65  Na,  04,10  J, 

24,25  0. 

Kommt  im  Cbilisalpeter  vor  (Guyard,  B.  7.  1040). 

Bildung  und  Darstellung.  Allgemein  wie  bei  EJO3.  Zu 
empfehlen  ist:  Aus  J  und  Cl  eine  Lsg.  des  Chlorjods  zu  bereiten  oder 
JCI3  selbst  in  wässeriger  Lsg.  durch  NaOH  oder  Na2C03  zu  zersetzen, 
einzudampfen  und  mit  0,5  Vol.  Alk.  NaJOj,  zu  fällen.  NaCl  bleibt  fast 
immer  gelöst  und  kann  eventuell  mit  etwas  Alk.  beseitigt  .werden 
(Liebig,  P.  A.  24.  382;  Serullas,  A.  eh.  43.  125;  Duflos,  Schw. 
62.  390).  Durch  einen  Ueberschuss  von  Na^COg  entsteht  leicht  Natrium- 
perjodat. 

Eigenschaften.     Die  Kryst.   zeigen   verschiedenen  HjO-Gehalt, 
der  von  der  T.  abhängig  ist,   bei   der  sie  sich  bilden;    beim  Erhitzen 
auf    150°  verlieren    sie    alles   HjO   und   werden    dabei    undurchsichtig 
(Rammeisberg,   P.  A.  90.  13).     SG.  4,277  (Kremers).     Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  beim  Glühen  24,45  >  0,  etwas  J;  der  Rück- 
stand besteht  aus  Na.T  mit  Na^O  (Gay-Lussac).     Schmelzendes  NaJO^ 
gibt  auch  J  ab  (Liebig,  A.  27.  43);  es  hinterbleibt  eine  Substanz,  die 
nach  Rammeisberg  mit  derjenigen  identisch  ist,  welche  beim  Glühen 
von  dimesohyperjodsaurem  Natrium   entsteht.     Sie   gibt  mit  H^O   eine 
alkalisch  reagirende  Lsg.,  aus  der  Säuren  unter  Gelbfärbung  J  ausscheiden 
(nach  Rammeisberg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869.  222   ist  diese  Sub- 
stanz ein  Gemenge  von  NaJ  und  Natriumsuperoxyd).     Löslichkeit  bei 
14,5^  7,25   (Gay-Lussac);   nach  Kremers   (P.  A.  97.  5;   J.  1856. 
275)  bei 

0  20  40  60  80  100® 

2,52  9,07  14,39  20,88  27,7  33,9 

Sied,  der   ges.   Lsg.   102 ^   (Kremers,  P.  A.  97.  19;  J.  1856.  274), 
105**  (Ditte).      Gefrierpunktserniedrigung  für   1  g   NaJOg   in    100  g 

§0  0,153,  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  30,3  (Raoult,  C.  r. 
^  509). 
,.       Eonz.   HCl  zersetzt   NaJOg   in  H^O,    Cl  und    eine    gelbe  Flüss., 
?^    vielleicht    dreifach    Chlorjodchlomatrium    enthält,    aus    der    aber 
eje    Verbindung    nicht    krystallisch    erhalten    worden    ist    (Filhol, 
*  ^harm.  25.  440);  dagegen  kryst.  die  Verbindung  NaCl,NaJOjj  aus. 

Von  Hydraten  sind  bekannt: 

VaJ03-|~^0  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lsg.  von  NaJO^, 
v!J^hen  50  und  105^,  auch  beim  Abdampfen  und  Vermischen  mit 
^^-  ab,  die  anderen  Hydrate  gehen  neben  HjjS04  in  dieses  über. 
.  ^^englänzende  Nadeln  oder  Schuppen  (Ditte,  Theses  sur  l'acide 
J^que,  Paris  1870;   Rammeisberg,   Millon,   A.  eh.  [3]  9.  418). 

VaJOj  +  lVsHgO  kryst.  aus  der  Lsg.  zwischen  28  und  40''  in 
feUien  Nadeln,  bleibt  auch  nach  dem  Trocknen  von  NaJ03  +  5H^O 
»<^i  30^  zurück. 


i 


142 


Natiiiim. 


HaJO^  +  ^H^O,  awH  der  alkalischen  Lsg.  zwischen  24  und  2S 
KrysL  sich  ausscheidend ;  die  anderen  Hydrate  wandeln  sich  bei  längi 
Liegen  in  der  Lsg.  von  der  T.  24  bis  28*^  in  perl  glänzende ,  li 
Prismen  dieses  Hydrats  um  (Ditte). 

KaJO.^  -f  '^iö  schiesst  aus  einer  verd.  Lsg.  bei  20"  in  laa 
vierseitigen  Säulen  (Penny,  A.  37)  oder  Oktaedern  (Milien)  an. 

HaJO^  +  TjHjjO.  Die  Lsg.  scheidet  dieses  Hydrat  zwischen 
vmi  -|-22"  in  feinen  Nadeln  oder  (bei  langsamem  Yerdunsten)  in  groi 
rhombischen  Säulen  ab  (Raniraelsberg,  P.  A.  90.  13),  An  der 
rasch  verwitternd;  verliert  beim  Erhitzen  auf  IfiO  bis  lt>0°  allmal 
alles  HyO ;  beim  langsamen  Verwittern  entsteht  NaJOj  -j-  H^O  (R 
melsberg,  Bitte).  Millon  gibt  noch  Hydrate  mit  G  und  8 
H^O  an* 

Neutraiisations wärme    von    HJOt    (gelöst)    und    NaOH    (gl 
+lH8lOcal.,  von2HJa,  (gelöst!  und  NaOH  IgelrM)  +14000  caL, 
HJO.,  +  2NaOH  -f  14420  cah  (,L  Tharasen,  Thermochem.  Unteia 
294/2971. 

Ein  saures  Na-Salz  der  Jodsäure  gibt  Serullas  (A.  eh.  45.  59] 
es  wurde  durch  Fällen  eines  Gemisches  der  wässerigen  Lsgn.  von 
und  NaJO,^  mit  Alk.  erhalten.     Rammeisberg  (P.  A.  44.  545) 
Ditte  koniiteu  aus  stark  jodsauren  Lsgn.  von  NaJO.^  nur  das  einJ 
saure  Salz  erhalten.     Penny  (A.  37,  213)  beschreibt  aus  der  i^lpi 
sauren  Lsg.  gewonnene,  anscheinend  saure  Sake,  nach  Millon  (A,  ch 
9.  418)  erscheinen  diese  als  llösl.  gummiarfcige  Massen.  Erst  Blorasfcr 
(J.  pr.  148,  337)  gelang  es,  die  Existenz  eines  sauren  Jodats,  Katd 
trijodat,   NajjJ,;0,,. -[- ^HgO   sicher  zn   erweisen.     Die   gemischte 
von    1    Mol,    NaJO.j   und    4  Mol.  HJO,,    trocknet    zu    einer   Masse 
strahligfr,    deutlich    krystallinischer   Struktur   und    von    der   genau; 
Zusammensetzung  ein.    Sie  ist  nicht  hygroskopisch  und  stimmt  in 
sonstigen  Eigenschaften  mit  der  Millon'schen  Substanz  überein. 

Hatrinmjodatnatriumchlorid.      Die    beiden    Salze   kryst.    zu    ei 
Doppelsiilz  von  der  Zusammensetzung  3NaCl,2Na.JO.,  +  18H^,0  zxm 
nien,  das  auch  bei  der  Bereitung  vonNaJO.,  aus  JClj  und  Na^CO^,  und  i 
beim  Abdampfen   der  Lsg^  als    letztes  Krystallisationsprodukt  ents 
Femer  scheidet  es  sich  aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  N; 
(NaJO,j  +  NaOH -f- Cl)  in  grossen,  glänzenden,  In ft beständigen  Kryst 
triklinen  Systems,  von  tafelartigem  Habitus  ab.     Erh.  verlieren  sie 
und  schmelzen  zu  einer  klaren  Flliss.,  welche  0  und  J  entwickelt 
einen   alkalischen    Rückstand    lässt.      Kaltes   H^O    entzieht   den    Kl 
NaCl;    es  bleibt   NaJ0,  +  2HJ>    in   Nadeln    zurück  (Ramm  eis b 
P.  A,  44,  548;  Berzelius,  J.  19.  237;  P.  A.  115.  584;  J.  1861.  ] 
Ein  anderes   Doppelsalz   von   NaCl   und  iSa,TO.j:   Na01,NaJ0j  +  4 
erhielt  Ditte  (Thes.  s.  Pac.  j.)  beim  Kochen  der  NaJO.^-Lsg.  mit 
und  Verdunsten  neben  HySO^  in  gelben  Kryst.,  die  untt^rhalb  170°^ 
verlieren  und  sich  in  H.,0  zu  einer  orangerothen  Flü^ss.  lösen. 

Natriumjodatnatriumbromid.      Wird   Na-JOj   in    einer    konz 
von  NaBr  gelüst,    so    fallen   beifii  Abkühlen  dünne,  farblose  Bläi 
nieder  von  der  Zusammensetzung:  2NaBr,Na,J()^+ l'H^O  (Ramm 
berg,  Graham-Otto  IIL  1884.  323). 


Hatnmnjodatiiatriiimjodid.    Die  beiden  genannten  Salze  kryst.  aus 

der    konz.    (besoiultrs    der    alkalischen I    gemeiiischaftliclien    Lsg.    als 

Doppebalz    aus    (Penny,    A,   37.   202).     Mitöcberlicli   (F.    A.   11. 

1)2;    17.    481)    erhielt    ein    solches,    indem    er    die    Ls^.    von    J    in 

Iter,    massig   starker  Natronlauge   an  der  Luft   (unterhalb)    15^   zur 

'rystallisation    verdunstete.     Es   erscheinen   zuerst  Säulen  von  Na.JOj,, 

die    sich    wieder   lösen   und    durch    Krystalie    des    Doppelsalzes    ersetzt 

Bverden.      Die    Zusammensetzung     wird     verschieden    angegeben,    von 

■litscherlich   zu   NaJ,NuJO .  +  loH.O,   von  Ditte:   NaJ,NaJ05-f 

BH,0,    Marignac    und    Rammeisberg:     3NaJ  ,  2NaJ0j, -j- 20H,O. 

■Penny:    3Na,T,2NaJO.  +  IMH.O.     Hexagonale    Säulen    oder    Tafeln 

(Mitscherlich,  Marignac,  Ä.  Min.  [51  12.  68;  J.  1857.  124),  an 

der  Luft   verwitternd  (Peiiny,  Ditte),    verlieren    bei   100"    alles  H^O, 

K '"letzt  entweicht  O  und  eine  Spur  J,  Heiases  H^O  oder  kalter  Alk, 
riegt  das  Doppelsalz  in  die  Komponenten. 
Mononatriumperjodat,  Natrium metahyperjodat  Na*IO^  findet 
ich  im  Chilisalpeter  (Guyard,  B.  7.  1040).  Es  entsteht  aus  dem 
Tetranatriumperjodat  (Na^J.O,,)  durch  Auflösen  in  wässeriger  HJO^ 
und  Krystallisiren  (M  a  g  n  u  s  und  Ä  m  m  e  r  ni  ü  1 1  e  r ,  P.  A .  28.  523) 
xmd  kommt     in  mehreren  Hydratationsstufen  vor: 

NaJO^    kryst.    in   durchsichtigen ,    luftbeständigen ,    quadratischen 

die  sich  bei  300*^  in  NaJCV_,  beim   Glühen  in  XaJ  umwandeln 

^d  von  H^O    leicht  zu  einer   sauer   reagirenden  Flüss.  gelöst  werden 

(Magnus   und   Ammermüller,  Rammeisberg,   P.  A,  134.  373; 

l  1868.  163). 

VaJO^  -j  2H.,0  kryst.  bei  50  bis  tH>^  aus  saurer  Lsg.,  verliert 
Wi  140  bis  15(»^^  das  H,0  und  hinterlässt  beim  Glühen  ca.  60>  NaJ, 
Uick  in  H,,0  lösL,  ebenfalls  von  saurer  Reaktion  fLanglois,  A.  eh. 
[^U.  259;  J,  1852.  345;  Lantscb,  .1.  pr.  100,  (35:  J.  1867.  1G2), 
HaJOj  -T-  3Rj0  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  Na^J/J.,  in  HNO^j 
wiBi  Verdunsten  in  glänzenden,  harten  Kryst.  ab,  die  in  der  rhombo- 
^rischen  Tetartoedrie  des  hexagonalen  Systems  und  zwar  hemimorph 
^st  (Rammeisberg,  Handb.  d.  kryst  Cheni.  1855,  148;  Groth, 
* •  i.  137.  43ti),  Von  saurer  Reaktion,  verwittert  an  der  Luft  und 
ywüert  schnell  das  Krystallwasser,  besonders  neben  14.80^;  bei  3U0" 
ist  es  in  Na.10,,  umgewandelt  (Rammelsberg,  P.  A.  '134.  373;  137. 
'^'^^;  J.  1868.  168;  1869,  222).  Die  wässerige  Lsg,  zersetzt  sich  an 
^^r  Luft  unter  Rothfärbung  und  enthält  dann  Na.TO^, 


Trinatriumperj  odat 
^öiwte   von    NaJO^ 


zu 


,  X  a  t  r  i  u  in  ni  e  s o  h y  p e  r  j  odat  N% JO- .  Ein 
heisser  Katronlauge  bewirkt  das  Erscheinen 
Weber  sechsseitiger  Tafeln  des  Hydrats:  2(Na^J.>0j;)  +  5H3O — 
lNö,JO.^-H  oH^O  (vielleicht  auch  Na^JO.  +  H.O).  *Nimmt  äusserst 
'^'clt.  CO,  auf  und  verliert  hei  180'^  alles  HJ>  (Ihre,  Oni  Oefverjodsyr. 
Mäthiingskap.,  Oerebro  1869). 

Tetraiiatriimiperj odat,  N  a  t  r  i  u  m  d  i  ni  e  s  o  h  y  p  e  r j  o  d  a  t  Na^ J^ 0 ,, 
Wd(t  sich  l>eini  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg,  von  gleichen  Theilen 
XiOH  und  Na*^10..  H.,0,  das  J  suspendirt  enthält,  wird  mit  konz. 
•Natronlauge  versetzt,  in  die  dunkelrothe  Flüss.  Cl  eingeleitet,  das  ab- 
l^mliiedene  J  durch  NaOH    gelöst   und  wieder  Cl  eingeleitet,   bis    die 
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Farbe  verschwunden  (Magnus  und  Ammermüller,  P.  A.  28.  523; 
Langlois  l.  c,  Lantsch  1.  c). 

Aus  der  Lsg.  kryst,  ein  Hydrat  Na^J^Og  -{-  3H^0.  Dasselbe  ent- 
steht auch  beim  Füllen  der  Lsg.  von  NaJO^  mit  Natronlauge  (Rara- 
melsberg).  In  kaltem  H^O  fast  unlösL;  in  heisseni  sehr  wlösl. 
(M  a  g  n  u  s  und  A  m  m  e  r  m  ü  M  e  r ,  P.  A.  28.  514),  .sehr  leicht  aber 
in  verd,  UNO^  (Langlais).  Verliert  das  K ry stall w asser  erst  bei  220®, 
bei  270'^  entsteht  unter  0-Entwickelung  NaJO.^.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen schmilzt  es  und  lässt  einen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
Na^J.jOj,  Dieses  Produkt  wird  von  Magnus  und  Ammermüller 
als  Natrinmhypojodit  2Ka^O,J..O,  von  Langlois  und  Lantsch  als 
Natriunijodat  und  Natriumjodid  2 Na_, rLOj , 2 NaJ  ,  von  R  a m  in e  1  a  be r g 
als  eine  Verbindung  von  1  MoL  Na,J(),;  (Trmatriuraperjodat)  mit  3  Mol. 
NaJ  =  3Na.T,NayI0,;,  oder  (mit  grösserem  Kecht)  als  eine  (durch  H^O 
zersety.bare)  Verbindung  von  2  Mol,  NruT  mit  dem  Natriumsuperoxyd 
Na^Oj  aufgefasst.  Durch  stärkeres  Glühen  gebt  das  genannte  Produkt 
unter  Verlust  von  2  At.  0  in  ein  Gemii^ch  von  2Narf  und  Na^D  über 
(Magnus  und  Ammermüller).  Es  zieht  aus  der  Luft  H^O  und 
00^,  an  und  förbt  sich  gelb.  In  kaltem  Hfi  löst  es  sich  zu  einer 
alkalischeu,  später  Ideicliend  wirkenden  Flüss.,  die  beim  Kochen  diese 
Eigenschaft  verliert,  weil  folgende  Zersetzung  eintritt:  SNa^J^tO^  = 
4NaJ^3Na,0  +- -Na.TO..  Alk.  estrahirt  NaJ;  der  Rückstand  gibt 
mit  HjO  eine  Lsg.,  aus  der  Na,J.,0,,  krjst.,  die  aber  ausserdem  Na^CO^ 
und  NaJO^,  enthält.  Baryt.salze  fallen  aus  der  Lsg.  in  H^O  basisch- 
über jodsauren  Baryt  f  Ba  J-^üj.,  ?»,  Ag-Salze  ein  Gemenge  von  3  MoL 
AgJ^uit  1  Mol  Ag,JO,  (Kammebherg,  P.  A.  137.  308;  J.  1869. 
22'2).     VergL  auch  das  Glühprodukt  von  NaJO^. 

Keaktiontm  von  NajJ^O,, -f  ^^H^,0  gegen  Cl,  J  und  KJ  w^ie  bei 
dem  entsprechenden  K-Salz. 

Na^JjOy  -|-  4H^0  wird  aus  der  Lsg.  von  NaJOj  durch  NH.  ab- 
geschieden und  gebt  bei  220^  in  NaJi)^  über. 

Ein  Pentanatriiimperjodat,  Natriuraorthohyperjodat  Na^JO^, 
ist  vielleicht  in  dem  Zersetzungsprodukt  von  Na^J^OgiNa^J^O,^  enthalten 
(s.  obenl. 

NajjH.jJOß^  ein  saures  Salz  der  Orthohyperjodsäure  H^JO^,  erhielt 
Langlois,  als  er  durch  eine  kochende  Lsg.  von  gleichen  Theilen  NaOH 
und  NaJO.^  einen  Cl-Strom  leitete.  Nach  Kimm  ins  (Soc.  1887,  35ü; 
B.  20.  280c)  entsteht  dieses  Salz  auch,  wenn  die  Lsg.  in  der  Kälte 
mit  Cl  ges.  wird;  aus  der  beissen  Lsg.  wurde  ausser  Na.lIyJO,^  ein 
anderes  saures  Salz:  Ka:^H^JO,j  abgescliieden. 

Neutrahsations wärme  von  H-JO^;  mit  NaOH-Lsgn.  für  verschiedene 
molekulare  Verhältnisse  (J.  Thomsen,   Thermochem.  Unters.  L  2U7): 


H,  JO,  +  NaOH  =  +5 1 50  cal 
\  +V  .  =-+10520  . 
,  +2  ,  =+2*J590  , 
,  +'h  .  =+28230  , 
,  +3  ,  =+29740  . 
.      +5    ,     =+3204H    - 


^s H, JO,  +  NaOH  (gel.)  =   +0410  cal 
1/3     ,  ,  =   +9910  , 

'/5      .  ,  -=+11290  , 

Vä      ,  ,  =+13300  , 

^^      .  ,  =+11010  . 

1       ,  ,  =-   +5150  . 


Natriumfluorid. 
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Natriumiluorid, 


I 


F  1  u  o  r  n  a  t  r  i  u  m. 

NaFl;   MG.  42,055;  100  Thle,  enthalten  54,68  Na,  45.32  Fi. 

Bildung   und    Darstellung.     1.  Durch  Neutralisation  von  HFI 
mit  NaOH  oder  Na/-'0,^.     Wegen  der  Schwerlöslichkeit  von  NaFl  fällt 
dieses  aus  konz.  Na-Salzlsgn,  auf  Zusatz  von  wässeriger  HFI,   leichter 
noch  beim  Einleiten  von  HFI.  —  2.  Durch  Einwirkung  von  Na^SiFl,.  auf 
Na,CO,  nach:  Na.SiFl,  +  2Na,C0,,  =  ONaFi  +  2 CO.  +  SiO,.    Die  Ma- 
terialien (lOU  Thle.  Na^SiFi,,  112  thle.  trockenes  Na.CO,^)  werden  unter 
Zusatz  von  H^O  verrieben,  dann  gekocht,  bis  alle  CO^  entwichen,  und 
dem  Brei  durch  viel  kochendes  H^O  das  NaFl  entzogen.    Aus  der  Lsg. 
krj'st.    nach   dem  Eindampfen  NaFl,    die  Mutterlauge  ergibt  nach  dem 
Verdampfen    und    Glühen    ein    Gemenge    von    unlüsl.    SiOg    und    NaFl 
(Na.SiFl^  wir«!  durch  Glühen,  namentlich  nach  Zusatz  von  Animonium- 
karbonat,    unter  Entwickelung   von    SiFl^   zersetzt)   (Berzelius),   — 
3,  Kryolith  (Na^AI.^Fljä)  wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  min- 
destens 30''  B<^J   in  XuFI   und  Natriumaluminat  ilbergeföhrt;    aus   der 
Lsg.  krvst.  wieder  NaFl,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  heiasem  H^O 
reinigt  VSchuch,  Dissert.  Gütting.  18B2;  A.  12(>.  108;  J.  1863.   193). 
Auch  durch  Natriumsilikat  wird  Krjolith  zerlegt,  H^^O  briTigt  NaFl  in 
Lsg.,  und  es  bleibt  ein  Niederschlag  von  Aluminiumsilikat;  ihe  noch  ge- 
lößW  Kieselsäure  fallt  beim  Einleiten  von  CO^  (S  c  h  u  c  h  1.  c. ;  G  m  e  1  i  n- 
Kruut,   n.    1.    2141     Jean   (C.  r,  B6,  801,   918;   W.  J,  18Ba   199) 
stellte  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Flusapath,  CaCO.,,  Na^jS!)^  und 
Kohle  dar;    H^O  nimmt   aus    der  Schmelze   NaFl  auf.     (Bei    der  Dar- 
stellung sind  durchweg  Silber-,  Platin-  oder  Bleigefäase  zu  verwenden.) 

Eigenschaften.  Kryat.  in  farblosen,  zuweilen  opalisirenden 
^Weln,  bei  Gegenwart  von  Na^COj  in  Ocfcaedern.  Geschmack  weniger 
fcbirf  als  bei  KFl,  Keaktion  alkalisch.  SG.  2,7*i6  (Schröder,  Dichtig- 
otumeasung  1873).  Verknistert  in  der  Hitze  und  schmilzt  bei  unge- 
lkl'&02"  (Carnellev,  Soc.  3S.  281).  In  H^O  langsam  mid  wlösl., 
V8Thle.  in  100  Tliln.  H,0  bei  16^^  (Berzelius),  4  Thle.  bei  lö*» 
jFr^Biy,  A.  eh.  [3]  47.  32).  In  Alk.  fast  unlösl.  (Berzelius,  P.  A. 
*•  13;  Gay-Lussac  und  Thenard,  Recherch.  2.  21).  Schmilzt  mit 
öiOj  ohne  Zersetzung  zusammen.  Wasserdampf  zersetzt  es  nur  theilweise 
(Schttch,  Weldon,  W.  ,L  1866,  127),  dagegen  überschüssiges  Ca(OH), 
vollständig  zu  NaOH  und  CaFL,  (Sciiuch).  Lösungswärme —600  caL 
(ÖBntz,  C.  r.  97.  1888:  A.  eh.  [6]  3.  30;  Ch.  C.  1884.  163)  (nach 
FftTre  —200  caL),  NeutralLsations warme  von  NaOH  (gelöst)  und  HFI 
(g*t)  +16270  cal  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  157), 
daraus  berechnet  die  Reaktionswärme  NaOH  (fest)  +  HFI  (Gas)  —  NaFl 
<fefit)  +  H,0  (fest)  =  -f  39900  caL  (Guntz). 

H«aiIlHuli  der  AxiorgatiiBclieo  Chemie.    II.  2.  10 
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Fluorwasserstofffluornfttrium,  saures  Fluornatrium  NaFl,HFL 
NaFl  Vereinigt  sich  mit  HFl  zu  dem  sauren  Salx,  das  aus  der  mit  HFl 
übersättigtfu  Lsg.  von  NaFl  in  farblosen  Rhomboedern  sich  abscheidet 
(vergl.  Marignac,  Ä,  Min.  [5]  15^.  18;  .1.  1857.  128).  Krysfc.  wasserfrei. 
Oesclimack  rein  sauer  (Berzelius).  In  der  Hitze  entlassen  die  Kryst. 
HFl  und  fiirben  sich  milchweiss,  beim  Glühen  mit  PbO  entweicht  H^(>. 
In  kaltem  H^O  schwer^  leichter  in  heissem  lös).  (Berzelius,  P.  A> 
1.  13).  Lösmigswärme  --200  cal.  hei  12^  (Guntz  1,  c).  Wärraetönung 
bei  der  Bildung  der  Lsg.  aus  NaFl(  fest)  H- HFl  (Gas)  = —290  cai 
(J.  Thomsen^  Therniochem.  Unters.  L  158),  daraus  berechnet  die 
Reaktionswärme:  NaFl  (fest)  + HFl  (Gas)  =  NaFl, HFl  (fest)  +17100  cal. 
(Guntz  1.  c). 

Natrimn  und  SchwefeL 

NatriumiQonosiilfid. 

Einfach -Schwefelnatrium, 


Na,S;  MG.  77,97;  100  Thle.  enthalten  58,98  Na,  41,02  S. 

Bildung.  1.  Na  und  S  verbinden  sich  beim  Erwärmen  (aucTi 
"bei  gewöhnlicher  T. ,  Winkelblech)  unter  Feuererscheinung  zu  Na^S 
<üavy;  Gay-Lussac  und  Theuard);  dieselbe  Verbindung  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Na  auf  S-haltige,  anorganische  oder  organische 
Stoffe  (H,SO,,  CSj  etc.)  (Bunsen,  A.  138,  257;  J.  186B.  766; 
Schönne,  Fr,  8.  398;  Rosenfeld,  B.  24.  1658;  Ch.  G.  1891.  [2] 
149).  —  2.  Bildet  sich  ferner,  wenn  man  NaOH  (fest  oder  gelöst)  mit 
HgO  zur  Hälfte  sättigt  (Vauquelin;  Berzelius;  Kircher,  A.  31. 
399),  =-  3.  S,  sowie  manche  S-haltige  Verbindungen  zersetzen  Xa-Salze 
und  es  entsteht  Na^S,  so  beim  Erhitzen  von  S  mit  NajCO,j  (Fordos 
und  Geiis),  Schmelzen  von  NaOH  und  CaS  (Kynaston),  Einwirken 
von  H^S  auf  schmelzendes  NaCl  iKingZf  tt,  B.  6.  75).  —  4,  Besonder 
für  die  Technik  von  Wichtigkeit  ist  die  Entstehung  aus  Na^SO^  durc 
Reduktion  mit  Kohle.  Die  Zersetzung  gelingt  leichter  als  bei  K^SO^ 
es  entwickelt  sich  nur  üOj. 


Darstellung.  Im  Laboratorium:  Nach  Kircher  (L  c.)  wird 
H^S  über  gestossenes  NaOH  geleitet;  unter  Wärmeentwickelung  ent- 
steht flcischrothes  Na^S.  Die  mit  H.ß  zur  Hälfte  ges.  Lsg.  von  NaOH 
gibt  beim  Abkühlen  und  Verdunsten  ein  Hydrat  (s.  unten  >.  Nach 
Berthicr  ist  Na^SO^  (100  Thle.)  mit  Kohle  (20  Thle.)  zu  glühen, 
die  fleischrothe  oder  durch  Kohle  schwarz  gefärbte  Masse  in  heissem 
HjfO  zu  lösen;  man  erhält  so  ebenfalls  ein  Hydrat,  dessen  Lsg.,  mit 
Uu  digerirt  und  im  H-Stroni  verdampft,  wasserfreies  Na^f*^  a!s  farb- 
lose, sehr  hygroskopische  Masse  hinterläi*st  (Priwoznik,  A.  I(i4.  i)9). 
Das  Verfahren  ist  indessen  zur  Darstellung  von  reinem  Na„S  im 
Laboratorium  nicht  geeignet,  weil  diese  Verbindung  auch  die  feuer- 
festesten Tiegel  schnell  zerstört  und  daher  durch  Silikate  etc.  ver- 
unreinigt erhalten  wird.    In  der  Technik  hingegen  findet  das  Verfahren 
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yielfach  Anwendung,  obgleich  sich  auch  hier  der  genannte  Uebelstand 
geltend  macht.  Um  das  Schmelzen  des  NagS  und  damit  die  innige 
BerQkrung  mit  der  Gefässwandung  zu  verhindern,  mischt  Jean  (Bl. 
[2]  12.  493;  J.  1869.  1037)  zu  25  Thln.  Na^SO,,  10  Thln.  Holzkohle, 
13  Thln.  Steinkohle  75  Thle.  BaSO^,  welches  gleichzeitig  die  Masse 
porös  erhält.  Beim  Auslaugen  geht  etwas  Ba  als  BaS  in  die  Lsg. 
über  und  gibt  mit  unzersetztem  Na^SOj  Na^S  und  BaSO^.  Weldon 
ist  es  gelungen  (B.  10.  1976;  11.  265;  Ch.  C.  1878.  109),  in  einem 
stark  komprimirten  Gemenge  von  Koks-  und  Graphitpulver  ein  voll- 
kommen widerstandsfähiges  Material  für  die  Gefasse  zu  finden;  auch 
Magnesia  soll  den  Anforderungen  entsprechen.  Weldon  bringt  Na^SO^ 
und  C  erst  im  glühenden  Zustande  zusammen;  die  Reaktion  geht 
dann  schnell  und  glatt  vor  sich  und  es  entsteht  fast  nur  NagS.  Be- 
merkenswerth  ist  das  von  Heibig  (B.  16.  95)  angegebene  Verfahren 
zur  NagS-Darstellung  aus  Sodarückständen.  Eine  Mischung  von  Soda- 
rückständen und  NagSO^  wird  mit  Rohsodaschmelze  (im  Wesentlichen 
Gemenge  von  CaS -f- NagCOg)  und  HgO  digerirt.  Es  entsteht  zuerst 
Ca(OH)a  nach:  2CaS  +2H20  =  Ca(OH)g  +  Ca(SH),;  Ca(OH)g  wirkt  mit 
Na^COa  zusammen,  wodurch  NaOH  entsteht,  das  mit  NaSH  wieder 
NagS  erzeugt.  Aus  der  Lsg.  kryst.  zuletzt  das  Hydrat  NagS +  9  HgO. 
Staft  des  NagSO^  kann  auch  eine  äquivalente  Menge  NagCO,  (als 
Rohsodaschmelze)  angewendet  werden  (Weldon,  Ch.  Soc.  Ind.  1.  429; 
Ch.  C.  1883.  201 ;  Pharm.  J.  1882,  483 ;  B.  16.  223). 

Eigenschaften.  Die  Farbe  des  HgO-freien  Sulfids  ist  je  nach 
der  Bereitungsart  verschieden  (s.  oben).  In  weniger  als  drei  Viertel 
seines  Gewichts  HgO  lösl.  (bei  15^)  (Baudrimont,  Arch.  Pharm.  [3| 
9.  167).  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb  durch  partielle  Umwandlung  in 
Natriumpolysulfid,  wird  aber  in  der  Hitze  wieder  weiss  (Kolb,  A.  ch. 
[4]  10.  106).  Absorbirt  im  zugeschmolzeneu  Glasrohr  flüss.  NHg  und 
verbindet  sich  damit  zu  einer  orangegelben  Masse,  ein  Theil  löst  sich; 
beim  Erw'ärmen  mit  HgO  entsteht  Schwefelammonium  (Weyl,  P.  A. 
123.  632).  Die  Lsg.  wird  ausserordentUch  leicht  zu  Natrium thiosulfat 
NagSgOj  und  NaOH  oxydirt  (Mitscherlich,  P.  A.  8.  441).  Nach 
Lunge  (Chem.  Ind.  6.  298;  Ch.  C.  1883.  824)  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation mit  KNOjj  nur  NagSOg,  das  bei  höherer  T.  in  NagSO^  übergeht. 
KMnO^  oxydirt  NagS  und  die  Natriumpolysulfide  in  der  Kälte  unter 
Bildung  von  HgSOi,  Trithionsäure  und  S;  in  der  Siedehitze  wird  fast 
alles  S  in  HgSO^  übergeführt  (vergl.  KgS)  (Honig  und  Zatzek,  A.  W. 
88.  II.  535).  Auch  die  schwächsten  Säuren  treiben  aus  dem  gelösten 
Sulfid  HgS  aus  (z.  B.  COg  in  NaHCO,),  auch  AL(OH),j,  Metalloxyde  sub- 
stituiren  S  durch  0.  S  löst  sich  in  der  verd.  Lsg.  unter  Bildung  von 
Polysulfiden  (die  Bildungswärme  von  NaSH + NaOH,  den  Bestandtheilen 
der  Lsg.  in  HgO,  ist  geringer  als  die  von  HgO -|- einem  Polysulfid). 
Beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Na^S  mit  S  im  geschlossenen  Rohr  ent- 
steht hingegen  kein  Polysulfid  (Fi l hol,  0.  r.  93.  590;  Ch.  C.  1881. 
744).  Andere  Reaktionen  wie  bei  KgS,  ebenso  die  Konstitution  der 
wässerigen  Lsg.  (s.  auch  Gmelin-Kraut  II.  1.  175). 

Aus  der  Lsg.  kryst.  mehrere  Hydrate: 

H&gS  +  6 HgO  scheidet  sich  zuerst  aus  der  Ls^.  in  farblosen,  rhom- 
bisch prismatischen  Nadeln  aus,  die  sich  schnell    in   das  Hydrat  Na^S 
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+  9H3O  umwanMu  (Bikudrimout,  Ä.  P.  [3]  9.  167).    Auch  aus  der 
Mutterlauge  des  letztgenaünten  kryst.  dieses  Hydrat. 

Die  mit  FLS  ges.  Lsg.  von  NaOH  in  Alk.  gibt  je  nach  der  T. 
und  dem  Prnzentgehfilte  des  Alk,  versdiiedene  Hydrate, 

Ha,S  +  GH,0  entsteht  hei  niedriger  T.  (18  bis  22<>), 

Na,S-|-  '>*3H.O  entsteht  bei  hüberer  T.  (41  bis  45^')  und  stärkerei 
Prozentgehalt  (Göttig,  J.   pr,  |N,  F.]   M.   22l> ;    Ch.  C.   1886.    771: 
J.  pr.  35.  81);  Ch.  C.  1887.  vm. 

NagS+OH.,0  entsteht  beim  Umkrystallisireu  von  Ka^S  +  tiH^O 
ans  Alk,;  es  kryst.  auch  aus  der  Lsg.  von  Na^S  in  75"'oigeni  Alk. 
Durchsichtige,  farblose  oder  röthliche.  tetragonale  Kryst.  (Rammels- 
berg;  rHermina.  J.  polvt.  IL  :mi  SCt.  2,471  (?)^(Filhol,  A.  ch, 
[3]  21.  4L^;  J.  1847/48."  41).  Geschmack  zuerst  hepatisdi ,  dann 
alkalisch  und  sehr  bitter.  Beim  Erhitzen  im  H-8trom  entweicht  alles 
HjO;  an  der  Luft  uxjdireu  sieh  die  Krjsfc.  zu  Na^ÖO^;  CO^  zersetzt, 
sie  rasch  (vergl.  Gnielin -Kraut  LI.  1.   174). 

Ifa^S  +  5  HoO  durch  Umkr yst.  des  vorigen  Hydrattjs  aus  hoch- 
prozentigem Alk.  gebildet  (Göttig  1.  c),  nach  Böttger  (A.  233.  385; 
B.  12.  14(ji^;  17,  3040)  aus  heissem  Alk.  in  langen,  an  der  Luft  ver- 
witternden Prismen  kryst^ilbsirend;  es  wird  ferner  erhalten,  wenn  man 
überschüssige  Natronlauge  auf  PjSjj  einwirken  lässt  (Lemoiue,  C.  r. 
98.  45;  Ch.  C.  1884.  1651.  Verliert  bei  10()^^  3  Mol  H.O,  bei  ISO« 
den  Rest  des  Krystallwassers. 

Na.S+4n'H,0  erhielt  Sabatier  (A.  eh.  [5j  22.  14;  B.  12.  2088) 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  von  Na^S  +  9H^.O  im  Vakuum  oder  in  einer 
H^S-Atmosphüre  als  weisse  Substanz. 

Neutrah.satious  wärme  von  H.,S  {gelöst)  und  2  NaOH  (gelost) 
+  7802  cal.,  von  2H,8  (gelost)  und  2NaOn  (gelöst)  H- 15850  cal 
(J.  Thomsen,  Tliermuchem.  Unters.  I.  203),  rl-'^^OO  caL  (Berthelot» 
Ä.  ch.  [4 ]  30.  508 ;  [5 1  4.  IB^i)  (Folgerung  daraus  bezüglich  des  mole- 
kularen Zustands  von  Na^S  in  Lsg.).  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
aus  der  Elementen  -(- Lösungs wärme  = +104OO0  cal.  (J.  Thomsen  1.  c, 
m.  232),  +103200  caL  (Filbol  und  Sen der ens,  C.  r.  96.  839; 
Ch.  C.  1883.  375),  ebenso  nach  Sabatier  (L  c);  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  der  festen  Verbindung  -f- 88400  cal.  (Filhol  und  Senderens 
1.  c),  +88200  cal.  (Sabatier  1.  c).  Lösungswärme  des  H^O-freieii! 
NagS+VöOO  cal.;  Lösungswärnie  von  Na^,S+511y(>  (erhalten  durch Lösea-j 
von  gewöhnlichem  Na^S  in  warmer  Natronlauge  und  rasches  Erkalten- 
lassen) "3300  cal,  von  Na«S+  OHJ)  —8360  cal.,  von  Na^S  +  4V2lLO 


2500  cal.,    von  Na^S  + 


20H,0  -720  cal. 


Für  weiter  abnehmende 


Konzentration  wird  die  Wännetönung  (dem  absoluten  Werthe  nach) 
stetig  kleiner  und  ist  tilr  Na^vS  +  400iL()  =  0.  AVärmetönung  bei  der 
Aufnahme  des  Krystallwassers:  Na.S*iH,.0-freiH- 5H^0  =  (Na^S  + 
5HjO)  fest  +144(]0  cal.,  Na.,S  (H.Ö-frei)  +  9H,0  ^(Na^S  +  9H,0) 
fest  +18860  cal.,  Na,S  (H.O-frei)  +  4,5H,0-=  (Na.S  +  4,5H.O>  fest 
+13G00  cal.  Reaktionswärme  Na,S  (gelöst")  +  2 HCl  (gelöst)  =  2 NaCL 
(gelöst)  +  H,S  (gelöst)  =  + 1 9200"  cal  ^ 

ITatriumsulf  hydrat .  S  c  h  w  e  f  e  1  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  -  S  c  h  w  e  f  e  1  n  a  t  r  i  u  m 
NaSH;  MG.  55,97;  100  Thle.  enthalten  41,08  Na,  57,14  S,  1,78  H. 
Natronlauge,  mit  ILS  völlig  ges.,  gibt  eine  farblose  Lsg.,  aus  der  sich 
zeriiiesshche ,  in  Alk.   lösl.  Kryst.  von  NaSH  abscheiden  (Berzelins). 
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Die  Lsg.  ist  ebenso  zersetzlich  wie  die  von  KSH  (Gueranger,  J.  chim. 
med.  15.  49). 

Die  wasserfreie  Verbindung  stellte  Sabatier  (A.  eh.  [5]  22.  22; 
B.  12.  2088)  durch  Sättigen  von  Na.S  +  9H,0  mit  H^O  und  Verdampfen 
der  Lsg.  im  HjS-Strom  dar. 

HaSH-|-2H20  wurde  auf  gleiche  Weise  in  farblosen,  zerfliess- 
lichen  Nadeln  erhalten,  die  hepatischen  Geruch  besitzen  und  sich  an  der 
Luft  gelb  färben.  Gefrierpunktserniedrigung  fiir  1  g  (der  HgO-freien 
Verbindung)  in  100  g  H^O  0,648^,  molekulare  Gefrierpunktserniedri- 
gung 3Ü,3  (Raoult,  C.  r.  98.  510). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  (Na,  S,  H,  aq) 
-I-Ü0490  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  232),  Lösungs- 
wärme+4400  cal.  (Sabatier  1.  c).  Reaktionswärme:  2NaOH(fest)  + 
HjjS  (gasförmig)  =  2NaHS  +  2B.fi  (gasförmig)  =  +1(3800  cal.  Lösungs- 
wärme von  NaSH  +  2HjO  — 1530  cal.  Bei  der  Aufnahme  der  2  Mol. 
Krystallwasser  werden  5030  cal.  frei.  Die  Verdünnungswärme  einer  Lsg. 
von  der  Zusammensetzung  NaSH  +  4,47HoO  ist  — 720  cal.,  wird  für 
das  Zusammensetzungsvcrhältniss  NaSH  -\-  5,6811^0  =  — 1000  cal.  und 
nimmt  dann  stetig  ab,  bis  sie  fiir  die  Lsg.  NaSH  +  200 H/)  ^  0  ist 
(Sabatier  1.  c).  Reaktionswärme:  NaSH  (gelöst;  +  HCl  (gelöst)  =  NaCl 
(gelöst)  +  HjS  (gelöst)  =  +(3000  cal. 

(Gay-Lussac  und  Thenard  schliessen  aus  der  Zahl  der  Mass- 
theile  H^S,  welche  Na  zersetzt,  und  der  Masstheile  HoS,  welche  Säuren 
aus  NaSH  entwickeln,  dass  in  der  Verbindung  3  At.  Na  auf  2S  und 
1 H  kommen.) 

Hatriiiindisulfid,Zweifach-SchwefelnatriumNa.S2;  MG.  109,04; 
100  Thle.  enthalten  41,82  Na,  58,18  S.  Böttger  (A.  223.  335;  B.  12. 
1469;  17.  308c)  stellte  durch  Auflösen  von  S  (berechnete  Menge) 
in  der  alkalischen  Lsg.  von  Na^S  ein  Hydrat  dieses  Sulfides :  Na^So  + 
oHjO  dar.  Dasselbe  bildet  schwefelgelbe  Krystalldrusen ,  die  über 
HjSO^  nicht  verwittern,  bei  100^  zu  einer  rothbraunen  Masse  schmelzen 
und  3HjO  verlieren.  Sabatier  scheint  auf  gleiche  Weise  die  H^O- 
freie  Verbindung  erhalten  zu  haben. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  Na.S^  (gelöst) 
+104(50  cal.,  aus  Na, S  (gelöst)  +  S  (fest)  =  Na. S.,  (gelöst)  -ff^OO  cal., 
Lösungswärme  +25900  cal.  (Sabatier,  A.  ch."[i>]  22.  (30). 

Hatriumtrisolfid,  Dreifach-Schwefelnatrium  NagS.;  MG.  141,92; 
100  Thle.  enthalten  32,40  Na,  (57,60  S.  Mit  Na^SOj  gemengt  erhielt 
es  Schöne  (Dissert.  Berl.  1867.  15;  J.  18(57.  190)  durch  Schmelzen 
von  100  Thln.  Na^CO..  mit  überschüssigem  S  bei  dunkler  liothglut. 
HajSa  +  SHgO  stellte  Böttger  (1.  c.)  (auch  Sabatier)  auf  analoge 
Weise  wie  das  Hydrat  von  Na3S2  dar.  Goldgelbe  Kryst.,  die  bei  KK)*^ 
schmelzen  und  dabei  2H^0  verlieren.  HCl  macht  aus  diesem  und  den 
folgenden  Sulfiden  HjS  frei,  ausserdem  entsteht  eine  Emulsion,  aus 
welcher  sich  allmählich  Oeltröpfchen  von  H.,S.  absetzen  (lieb?!,  A. 
246.  356;  B.  21.  596c).  Bei  der  Vereinigung  von  Na^j  und  S,  zu 
NagS,  (in  Lsg.)  werden  106400  cal.  frei;  bei  der  Bildung  (ebenfalls 
der  Lsg.)  aus  NagS  (gelöst)  +  Sg  3200  cal.  Lösungswärme  +34000  cal. 
(oder  +32200  cal.)  (Sabatier  1.  c). 
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NatriumtetrasuMd ,  V  i  e  r  f  a  c  h  -  S  r.  h  w  e  f  e  1  u  a  t  r  i  u  in  Na,S^ ; 
MG.  ]7:3,1>U;  lUO  Thle.  entlialten  20,48  Na,  73,52  B.  Ein  Produkt 
annähernd  der  Zusainmensetzuug  Na^S,  gewann  scliou  Vaur|iieliu 
(A.  eh.  (>.  32)  durch  Srhmcdzen  von  NaaCOj  mit  S.  E»ie  Sclimelze,  in 
wasserlreiem  Alk.  gelöst,  liefert  gelbe  Nadeln  und  Würfel.  Sabatier 
(A.  eh.  |5]  22.  üO)  erh-  in  einer  trockenen  H^S-Atmosphäre  Na^S  mit 
S,  Es  hinterWeibt  eine  rothe,  durchsichtige  Substanz,  die  aus  der  At- 
mosphäre schnell  Feuchtigkeit  und  0  anzieht  und  sich  mit  einem  gelb- 
Jichen  Ueberzuj,^  von  S  und  Na^S^O^j  bedeckt.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Fonnel  Na^S^. 

Ka^S^  +  l>R.O  wird  dargestellt,  indem  man  Na^S-Lsg.  mit  S 
kocht-,  im  Vakuum  verdunstet  und  mit  Alk.  mischt;  es  scheiden  sich 
dann  beim  Stehen  in  der  Kälte  hellgelbe  Krystallblätter  aus,  die 
bei  25^  zu  einer  dunkelrothen  FlUss.  schmelzen,  Sehr  hygroskopisch, 
in  absolutem  Alk.  schwierig,  in  Ae.  unlösh  (Schöne  1.  cj.  Bei  100" 
bis  120^  gehen  4  Mol.  11^,0  fort;  der  Rückstand  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar;  beim  Glühen  an  der  Luft  entweichen  S  und  H_»S; 
e.s  bleibt  eine  schwarze,  beim  Abkühlen  gelblich  werdende  Masse,  die 
Na^SO^  und  Natriumpolysulfide  enthält. 

Na,S, +  8H,0  erhielt  Böttger  (A.  223.  335;  B,  12.  1409;  17. 
308c).     Orangerothe,  leicht  verwitternde  Ivryst. 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  (der  festen  Verbindung)  aus  den 
Elementen +9B400cal.,  für  die  Lsg.  von  Na,S, +108200  caL:  bei  der 
Bildung  aus  Na,,S  (gelöst) +  S3  ^Na^S^  (fest)  +10200  cal.  (den  gleichen 
Werth  fanden  Filhol  und  Senderens,  (1  r.  96,  889;  Ch.  C.  188:1 
375).  KeaktionswärniB  NugS^  I  gelöst)  +  H^S  (gelöst)  ^  2  NaSH  (gelöst) 
+  S^  (fest)  ^=  +2800  cal.  Die  S-Atonie,  welche  sich  mit  den  niederen 
Sulfiden  zur  Bildung  der  Polysulfide  vereinigen,  werden  mit  gleicher 
Energie  gebunden  (d.  h.  bei  ihrer  Aufnahme  werden  gleiche  Wärme- 
mengen entwickelt).  Dieser  Umstand,  sowie  die  Erscheinung,  dass 
beim  Vermischen  von  Na,S-  mit  Naj,S,-Lsgn.  keine  Wärme  frei  wird, 
legen  es  nahe,  die  Natriumpolysulfide  als  Mischungen  niederer  und 
höherer  Sulfide  (Na^,S,,  etc.)  aufzufassen  (Sabatier  l.   c). 

Natriumpentasulfid ,  F  ü  n  f  f  a  c  h  -  S  c  h  w  c  f  e  1  n  a  t  r  i  u  m  Na^^S. ; 
MG.  205,88;  \m  Thle.  enthalten  22,33  Na,  77,07  S.  Die  durch 
Kochen  von  Na^S  mit  S  bereitete,  stark  eingedampfte  Lsg.  scheidet 
in  der  Kälte  nierenformige  Massen  von  der  Zusammensetzung  Na^S- 
ab  (vielleicht  ein  Gemenge  von  Na^^S^  und  S)  (Schöne  L  c,K  Chap- 
man  (Cli,  N.  41.  170;  B.  13,  1590)  erhielt  es  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Elemente  nach  den  erforderlichen  Verhältnissen,  Durch 
Alk.  wird  Ntt._jSr,  extrahirt,  das  beim  Verdunsten  der  Lsg.  als  amorphe 
Masse  hinti^rbleibt, 

Na^S^  +  8H.jO  krysi.  aus  der  sehr  konz.  Lsg.  von  S  in  Na^S- 
Lsg.  bei  niederer  T.  ( orangeroth) ;  es  zersetzt  sich  bei  100^  im 
H-Strom  (Böttger  1.  c).  Das  nach  Chapman  bereitete  Na^S*, 
ist  sehr  leicht  zersetzlich.  ZerfäUt  in  der  Hitze  in  Na^Sj  und  S  (bei 
Gegenwart  von  S  findet  die  Zersetzung  nicht  statt).  Die  Lsg.  in  H^O 
absorbirt  nur  beim  Erwärmen  beträchtliche  Mengen  S,  die  sich  beim 
Erkalten  wieder  ausscheiden,  0  wird  begierig  aufgenommen  und  be- 
wirkt die  Bildung  von  Na^SgO^j  (Chapman  l.  c.  veruiuthet.  dass  vor- 
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Öi>ergeliend  die  Verbindungen  Na^S^O  und  Na^S^O^  entstehen).  Die 
^asserige  Lsg.  entwickelt  beim  schwachen  Erwärmen  H^S,  gleichzeitig 
bildet  sich  wieder  Na^SjOg,  niemals  aber  (auch  nicht  beim  Kochen) 
föUt  S  aus  (ein  Beweis,  dass  alles  S  in  Na^Ss  wirklich  atomistisch  ge- 
biinden  ist).  Wird  die  Lsg.  mit  Bleihydroxyd  gekocht,  so  entstehen 
^^OH,  S  und  PbS,  weiterhin  durch  Zusammenwirken  von  NaOH  und  S 
^^AOs  und  Na^Sj  (Geuther,  A.  226.  232;  B.  17.  602c;  Böttger 
1-  ^  c).  Letzterer  nimmt  an,  dass  Na^S^  in  NagS  und  4S  gespalten 
^^T-d  und  ersteres  sich  mit  Pb(0H)2  umsetzt.  Wegen  dieser  Reaktion 
^^tin   die   Konstitution    Na^Sg    nicht,    wie    D rechsei   (J.   pr.    [2]    4. 

=S 

^^)  annimmt,  als  analog  der  von  Natriumsulfat  |  S~Q-^T    I    aufgefasst 

^   -SNa 
Pferden. 

Hatronschwefelleber.  Wird  durch  Schmelzen  von  Na^COg  mit  der 
gleichen  Menge  S  bereitet.  Wie  die  Kalischwefelleber  eine  leberbraune, 
zerfliessliche,  in  HjO  Uösl.  Masse,  die  Natriumpolysulfid,  wahrscheinlich 
Na^S^,  und  Natriumthiosulfat  Na^SgO^  enthält.  Auch  Natron  gibt  mit 
überschüssigem  S  ein  Gemenge  von  Natriumpolysulfid  und  -thiosulfat. 
Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Reaktion  mit  Natronlauge  wird  mit 
abnehmendem  Gehalt  derselben  geringer;  auf  sehr  verd.  Natronlauge 
wirkt  S  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  (Filhol  und 
Senderens,  C.  r.  96.  839;  Ch.  C.  1883.  376). 

Katriumhyposolflt  NaHSO^  (Schützenberge r)  oder  Na^jS^jO^ 
(Bernthsen).  Siehe  Bd.  L  S.  617.  Scurati-Manzoni  (G.  14.  361; 
Ch.  C.  1885.  919)  empfiehlt,  zur  Darstellung  statt  Zn  das  Gladstone- 
Tribe'sche  Kupferpaar  anzuwenden;  es  sollen  auch  sehr  verd.  Lsgn. 
von  Na^SOg  dadurch  reduzirt  werden.  Beim  längeren  Aufbewahren  der 
Lsg.  wandelt  es  sich  theüweise  in  Natriumthiosulfat  Na^SjOj,  um 
(Wagner,  D.  225.  382;  Ch.  C.  1877.  673). 


Natriumsulfit. 

Na^SO,;  MG.  125,84;  100  TWe.  enthalten  36,54  Na,  25,41  S, 

38,05  0. 

Wurde  schon  von  Mitscherlich  (P.  A.  12.  140)  beobachtet. 

Als  sicher  existirend  sind  das  wasserfreie  Salz  und  ein  Hydrat 
Va^SO^  +  7HjO  anzunehmen.  Das  letztere  wird  dargestellt,  indem  man 
zu  einer  mit  SOj  ges.  Lsg.  von  NagCO^  die  gleiche  Menge  des  vorher 
angewandten  Na^COj,  zufügt.  Die  Lsg.  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  neben  H^SO^  wasserhelle,  monokline  Pnsmen  von  NajS08  +  7H20 
ab  (Rammeisberg,  P.  A.  67.  246;  94.  507;  Röhrig,  J.  pr.  145. 
222;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  30;  J.  1857.  118).  Geschmack 
»chweflig,  Reaktion  alkalisch.  SG.  1,561  (Buignet).  Die  Kryst. 
werden  an  der  Luft  trübe,  verlieren  unterhalb  150"  alles  HjO,  ohne 
sni  schmelzen,   erst  bei   stärkerer  Hitze  schmelzen   sie  zu  einem  gelb- 
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rothen    Gemenge   von    1  Mol,  NagS   und    ü  Mol,   Na^SO,    <Ramiuels- 
berg  1,  c;  Fourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  [2]  405). 

Aus  der  alkalischen  Lsg,  krjst.  bei  gewöhnliclier  T.,  aus  neutraler 
Lsg.  beim  Erwärmen  das  wasserfreie  Salz,  das  vollkommen  luftbcständitr 
ist  (Schultz-Sellack,  J,  pr.  [2]  2.  459;  J.  187(X  304 L  Zur  Dar- 
stellung desselben  im  Grossen  hat  Tauber  (B.  21.  763 c)  folgende 
Methode  vorgeschlagen :  In  die  Lsg.  von  NaCl  werden  unter  Abkühlen 
NH.,  und  SO.,  eingeleitet  bis  eben  die  Reaktion  beginnt;  es  fällt  ein 
Doppelsulfit  von  der  Zusammensetzung  2Na.,80.j,(NH/)gS5jO,, -j- lOH^O 
aus,    das    beim    Erhitzen    NH^    und   SO^    abgibt;    der    Rückstand    ist 


NagSO. 


ira,SO;,  +  lOHäO  beschreibt  noch  Muspratt  (A.  50.  268;  64.  240), 


Na.SO^,  +  OH.O    Rararaelsberg    (P.    A.    94. 


Schultz- 


Seilack    und  Röhrig    gelang   es    nicht,    eines   von   diesen   Hydraten 
wieder  darzustellen. 

In  Lsg.  wird  Na^BO^,  durch  J  zu  Na^SO^  oxydirt  (Spring,  B. 
7.  1160),  KMnO^  oxydirt  es  in  saurer  Lsg.  unvollkommen,  in  allcali- 
scher  und  neutraler  vollständig  unter  Abscheidung  eines  braunen  Kalium- 
raanganits  (Honig  und  Zatzek,  Ä.  W.  88.  [2]  529).  Wiirraetönung 
bei  der  Bildung  aus  den  Elenienten  +261000  caL,  aus  SO^.  (Gas)  + 
Na,0  (fest)  +91500  cal.  (de  Forer  and,  C.  r.  98.  738).  Neutrali- 
sationswärme von  V*  SOo  (gelöst)  +  Na,^0  (gelöst)  =  -[-14660  cal. 
(J.  Thomseu,  Therm ochem.  Unters,  1,  160),  von  SOg  (gelöst)  +  Na.O 
(gelöst)  =  +28970  cal.  (J.  ThomsenK  +30400  cal.  (de  Forcrand  1.  c.). 
Lösungswürme  von  Na^SOj  +  7H.0  =  — 11100  cal.,  von  Na^»SO^  (anhy- 
drisch,  aus  dem  Hydrat  durch  Erhitzen  auf  50'^  dargestellt) +1250  cal. 
Bei  der  Aufnahme  von  7H.,0  Krystallwasser  werden  1360  cal,  frei  (de 
Forcrand,  A.  eh.  [6]  3.  242)." 

Anwendung,  Wird  wie  Natriumthiosulfat  als  Anticblor  benutzt; 
wirkt  konservirend  und  wird  deswegen  den  Zuckersäften,  auch  dem 
Wein  zugesetzt,    sowie  dem  in  der  Weissgerberei  verwendeten  Eigelb. 

K.SOj^Na^SO,  =  KITaSO,^  entsteht,  wenn  Natriumamalgam  auf 
Kaliumthiosulfat  (KgS^Oa)  oder  Kaliumtrithionat  einwirkt  (Spring,  B. 
7.  11011.  Krystalli.sirbar.  Dieselbe  Verbindung  stellte  Hartog  (Am. 
Journ.  of  Pharm.  20.  Nr.  3;  Repert.  1.  174;  C.  r.  109.  179;  Ch.  C. 
1889.  [2]  397)  dar,  indem  er  Natronlauge  zu  K^SO^  (anhvdrisch) 
fügte;  aus  der  konz.  Lsg.  schied  sich  zuerst  Na^SO^^  +  7  H^O,  dann  das 
Doppelsülfit,    endlich  K^SO^  (in  Folge  Oxydation)  ab.     Lösungswärme 

—  2710  caL    Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Doppelsalzes  aus  den 
Komponenten  (beide   in  festem  Zustande)  +3760  cal.,    (beide  in  Lsg.) 

—  11010  chI. 

HaKS0^+2H,0  erhielten  Röhrig  (J.  pr.  145.  250),  Schwicker 
(B.  22.  1728)  und  Barth  (Z.  phys.  Chem.  9.  170)  aus  einer  konz. 
Lsg,  von  KagCOj  in  KESO^-Lsg.  in  Nädelchen,  resp.  harten,  gelb- 
lichen Kryst.;  der  letztere  auch  durch  Neutralisation  von  NaHSÖ^  mit 
KHCO3  und  Verdunsten  der  Lsg,  über  H^SO^  in  gelblichen,  undeut- 
hchen  Kryst.  Die  (Strecker'sche)  Reaktion  gegen  G^H^J  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  bei  400*^  erwies,  dass  die  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Salze  isomer  sind;  aus  dem  einen  resultirt  die  Doppel- 
verbindung 4 C^Hr,SO^K , NaJ,  aus  dem  andern  4C^H.S0;jNa,KJ.    (Hierin 
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liegt  eine  Bestätigung  der  Ansicht,  dass  lo  der  schwefligen  Säure  H^SOg 
mid  deren  neutralen  Salzen  die  H-,  re^p.  Metftilatame  vcrschiedenHiiig 
gebunden  sind,  Schwicker  1.  c).  KNaSüj^  vereinigt  sich  mit  1  Mol. 
NaHSO^  zn  krjmjilizirteren  Verbindungen.  Von  solclien  sind  dargestellt: 
KNa.,H(SO^,).  +  42^0,  auch  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  NaHSO^ 
mit  KjC03  in  weissen  Ki^ystalltafeln  erhalten ,  die  an  der  Luft  SO^ 
verliereu,  in  H^O  llösl.  sind  und  sauer  reagiren.  Die  konz.  Lsg.  von 
KaÜuninatirinmsuIfit  gab,  mit  der  äfiuivalenteii  Menge  KHSO.j  vermischt, 
glänzende,  wasserhelle  Prismen  von  der  Zusammensetzung:  NaK^HlSO^lj 
+  3HgO  (Schwicker  I.  c). 

Saures  Natriumstdfit  NaHSO^  wird  aus   einer  mit  S(X  ges.  konz. 

Lsg.  von  Na.CO^  durch  Krystallisation  oder  Ausfällen  mit  Alk,  erhalten 

(Gay-Lussac;    Welter;    Muspratt:    Höhrig,    J.    pr.    145.    221^). 

Trübe,  Lackmus  röthende  Kryst,  von  schwefligem  Geschmack.     In  H^jO 

ziemlich  schwierig  lusl    (schwerer   als   NaHCO.^)    und    durch   Alk.    aus 

der  Lsg.  fällbar.     Zersetzt   sich   an  der  Luft   unter  SO^-Entwickelung, 

beim  Erhitzen   entweichen  S   und  80«,  Na.,SOj  bleibt   zurück;   im  zu- 

geschmoJzenen  Rohr  zerfällt  es  nach:' ONaHSO,  ==  l^Na^SO^ +H,SO^ 

-T-S, +2H,0    (Barbaglia    und  Gucci,    B.   W.    2:i25;'  Ch.  C.    188L 

114).'     Eine    ?erd.  Lsg.  von  J    in  KJ  wirkt  ein  nach:  2NaHS0.s -j- ^2 

==2NaJ'j-  H^SoO,5  (Sokolow  und  Malcewskv,  Jouru.  d.  russ.  chem,- 

phys,  GeseUsch.  *188i.  [1]  W9;  B.  14.  20;>8:  €h.  C.  1881.  434;  siehe 

aucb  Otto,  Ä.  229.   171;   Ch.  C.   1891.  [2]  49);  nach  Spring   und 

Bourgeois  (A.  22ü.  707;  Ch.  C.  1892  [1]  145,   372)  entsteht  keine 

Dithionsäure,  die  Reaktion  verläuft  vielmehr  folgendermassen:  2NaHS0jj 

r  2 J,  -r  2 H,0  =  2NaH804  +  4  HJ.     Keutralisationswärme  von  2SO3 

(gelÖst)  +  2NaOH  (gelöst)  =  +  31740  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem. 

ÜBttrs.  L  1I39K  -1-33300  cal.   (de   Forcrand,  C.  r.  98.  739). 

]raHS0j  +  4H,0  gibt  Clarke  an. 

:il,ira,0,2S0.r-t-H,0  ^wahrscheinlich  2NaHS0,  +  Na.S^^:.)  ^r- 
^elt  R  a  m  m  e  1  s  i)  e  r  g  aus  der  warmen  sauren  Lsg.  der  vorigen  in 
Üeineti,  glänzenden  Prismen;  Rührig  bestätigt  die  Existenz  desselben. 

Katriumpyrosulfit  Na^S^O;^  entsteht  durch  Uebersättigen  einer 
koui.  Sodalsg.  (oder  Lsg.  von  Natriumalkolujlat^  Endemanu,  A.  140. 
3^7)  mit  SO,,  es  kryst.  aus  der  erkalteten  Lsg.  wasserfrei  (Scbultz- 
Sellack,  J.  pr.  110.  459;  Röhrig,  J.  pr.  145.  224).  Zm-  Dui-stellung 
>Bi  Grossen  ist  empfohlen  worden,  gasförmiges  SO^  in  trockenes 
^^CO,  +  H/i  einzuleiten  (Carey  und  Hurte'r,  B.  17.  3:3 c).  Ver- 
liert an  der  Luft  allmählich  SO,  und  gebt  in  Xa,SO.i  über;  bei  vor- 
achtigem  Erhitzen  auf  80'^  entwickelt  es  1  Mrd,  SO^,  bei  raschem  Er- 
liiUen  S  und  SO^,  Na^SO,  bleibt  zurück  (Schultz -Sei lack  l  c). 
^^    ^P  Warmetönimg    bei    der    Bildung    aus    2  80^  (Gas)  +  Na^O  (fest) 

^       r        =+109800  cal.,  aus  den  Elementen +348409  cal.,  aus  SO^(Gas)  +  Naj,SO, 


i^  I 


'^Mrisch)  =  + 18800  cal.  Lösungswärme  —  5240  cal.  bei  10".  Bei  der 
Bnvvirkung  von  1  Mol.  NajCOg  auf  die  Lsg.  werden  28200  cal.  ent- 
^Jtkelt.  Eine  Zersetzung  des  Salzes  in  der  Lsg.  konute  aus  den  ther- 
^mhm  Messungen  bei  der  Reaktion  mit  NagCOj  nicht  sicher  fest- 
stellt werden  (vergl.   K^Sßr,)  {de  Forcrand,  Cr.  98.  739). 

4HaKS..O, +  9H.0   erhielt  Hartog   (Am.   Journ.  of  Pharm.   20. 
^'r.  3;  eil.  C.  1889/[2|    397;   1892.   [2]   200)   durch   Sättigen   einer 


■ 
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Lsg.  von  2  MoL  Na.CO,  mit  SO,  und  Ztirünfeo  von  1  Mol  K.CO^. 
Grosse  Kryst. ,  di«  oberhalb  90^  zersetzt  worden.  Lösungswarme 
—  tKMiPO  cal.  Wännetönung  bei  der  Bildung  aus  2Na^S^05<festH-KaO 
(gelüst)  =  4S(X,2Na,0,K.O  <gelüstJ +16810  cal.;  aus"2Na^S0j(f^ 
+  K,S,05  (fest )  +  9  H JO  =  +  25,88  cal. 


Natriumsulfai 


Normitle&   oder    neutrales    N  atri  ums  ulfat. 


Na,SO,;  MG.  141,81;  190  Tille,  enthalteii  32,43  Na,  22,55  S, 

45,02  0. 

Geschichiliches.  Zum  ersten  Male  besclirieben  wurde  dieses 
Salz  (mit  lU  MpI.  H^O)  von  Glaub  er  (in  der  Schrift  ,De  natura  salium, 
1658"),  welcher  es  aus  dem  Kückstand  von  der  Darst-elluug  der  HCl 
mittelst  NaCl  und  ILSOj  gewann.  Wegen  seiner  angeblich  sehr  heil- 
kräftigen Wirkungen  nannte  man  es  früher  Stil  mirabilc  Glauberi 
(siehe  Roscoe-Schorlemmer,  IL  1879.  98). 

Vorkommen.  Wasserfrei  als  Thenardit  (z.  B,  in  Spanien), 
in  Doppelsalzen:  Glauberit  (CaSO^^Na^SO^),  Astrakanit  oder  Blödit 
(Na,SOj,MgS()^.4H,0)  (Stassfurth).  Mit  anderen  natQrlicheu  Na-Yer- 
bindungen  (Trona,  Borotiatrocalcit)  kommt  e.H  gelegentlich  zusammen 
vor.  W^asserhaltige.s  Nu^SO^  findet  sich  z,  B.  in  Spanien  in  bedeutenden 
Lagern  (siehe  Grahams-Otto,  III.  1884.  :^27:  Gmelin-Kraut,  IL 
1.  182).  Gelöst  ist  es  iu  den  meisten  natürlichen  Wässern  enthalten, 
in  Salzseen  (Russland),  Mineralwässern,  besonders  auch  Salzsoolen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  in  der  Technik  gebräuchlichen 
Methoden  liabeu  zum  Theil  in  den  einfachsten  Bildungsreaktionen  ihre 
Grundlage,  wie  die  Zersetzung  von  NaCl  oder  NaNO^  durch  H^SO^. 
Näheres  hierüber  siehe  bei  Sodafabrikation  nach  Leblanc.  Sehr 
mannigfaltig  sind  die  (ebenfalls  technischen)  Darstellungs weisen,  bei 
welchen  man  nicht  eben  die  Gewinnung  von  Na^SO^,  sondern  die 
vollständige  Ausnutzung  der  von  der  Natur  gebotenen  S-  und  Na- 
haltigen  Materialien  (Salzwasser,  Abraumsalze)  im  Auge  hat.  Na^Sü^ 
lässt  man  hierbei  stets  durch  doppelte  LTnisetzung  sich  bilden.  ALa 
Nebenprodukt  bei  der  Gewinnung  des  Kochsalzes  wird  es  aus  der  Mutter- 
lauge de^  Meerwassers ,  l>esonders  auch  aus  dem  Pfannenstein ,  der 
beim  Versieden  der  Salzsoole  bleibt  (siehe  Nari)  dargestellt.  Letzterer 
besteht  wesentlich  aus  dem  Doppelsalz  CaSO^^Na^SO,^,  mit  NaCI  ge- 
mengt; durch  kaltes  H^O  wird  ihm  zuerst  NaCl  entzogen,  dann  das 
Doppelsalz  zerlegt  und  Na^SO^  in  Lsg.  gebracht.  Aus  dem  Lösungs- 
gemisch von  MgSOj  iKieserifc)  und  NaCl  kryst.  in  der  W^interkälte 
(bei  —3'^)  Glaubersalz,  während  MgCL  gelöst  bleibt.  Das  Verfahren 
ist  auch  auf  die  bei  der  Darstellung  von  NaCl  öus  dem  Meerwasser 
bleibende  Mutterlauge  anwendbar  (W.  J.  185.  289;  1868.  280;  1875. 
392).  Dieselbe  Umsetzung  findet,  auch  unter  gleichen  Bedingungen, 
zwischen  FeSO^  oder  (NH^)2S0^   und  NaCl  statt.     MgSO^  und  FeSO^ 
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ergeben  auch  beim  Glühen  mit  NaCl  NejjSO^;  im  ersten  Falle  ent- 
weicht HCl  und  es  bleibt  neben  Na^SO^  etwas  MgSO^  (Ramon  de 
Luna,  A.  96.  104;  J.  1855.  853),  im  zweiten  Falle  verflüchtigt  sich 
FeCI^,  ein  Theil  des  Fe  bleibt  als  Fe^Og  zurück,  Cl  entweicht.  Aus 
MgSO^  wird  es  beim  Fällen  der  Magnesia  alba  als  Nebenprodukt 
gewonnen. 

Als  geeignete  Verfahren  werden  noch  angegeben:  Man  calcinirt 
NaCI  mit  Schwefelkies  (oder  Schwefelkies  haltender  Braunkohle)  und 
eitrahirt  aus  dem  Produkt  Na8S04  durch  HjO.  Vogl  und  Figge 
(B.  19.  1890)  mischen  NaCl  und  Gips  mit  MgO  und  glühen  mit  über- 
hitztem Wasserdampf;  HCl  entweicht  und  ein  Gemenge  von  Na^SO^,  CaO 
und  MgO  bleibt  zurück.  Statt  MgO  kann  auch  SiOj  und  CaO,  statt 
CaSO  auch  MgSO^  verwandt  werden.  Baur  (Patentbl.  11.  621;  Ch. 
C.  1890.  [2]  776)  empfiehlt,  Kryolith  (NagAluFlij)  mit  Gips  zusammen- 
zuschmelzen oder  beides  mit  H^O  zu  erh.  Das  Produkt  ist  ein  Ge- 
menge von  Na^jSOj,  CaFlj  und  Al^Flg,  aus  dem  Na,S04  ausgelaugt 
wird.  Bei  allen  diesen  Verfahren  gewinnt  man  Na^SO^  als  Glauber- 
salz, üeber  andere  Methoden  siehe  Gmelin- Kraut  (II,  1.  182); 
Wagner  (Regesten  der  Sodafabrikation  1866). 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Na^SO^  aus  dem  häufiger  vor- 
kommenden Glaubersalz  erh.  man  die  ges.  Lsg.  auf  eine  T.  von  33 
bis  40^;  es  kryst.  dann  das  wasserfreie  Salz  aus.  Eine  stark  alkalische 
Lsg.  gibt  schon  bei  gewöhnlicher  T.  das  wasserfreie  Salz  (Schultz- 
Sellack,  J.  pr.  [2]  2.  459;  Ch.  C.  1871.  67).  Glaubersalz,  das  bei 
40  bis  50^  im  Wasserdampf  geschmolzen  wurde,  scheidet  bei  Zusatz 
vonMgSO^  oder  NaCl  oder  beidem  das  wasserfreie  Salz  ab  (Pechiney, 

B.  U.  1701;  Ch.  C.  1878.  816). 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Salz  kryst.  in  OctaSdern  des 
rhombischen  Systems  (Mitscherlich,  P.  A.  12.  138).  Geschmack 
hitter  und  salzig.  SG.  2,655  als  Mittel  aus  vielen  Bestimmungen  von 
*ilhol,  Karsten,  Quincke,  Kremers  etc.,  beim  S.  2,104  (Quincke, 
^A.  138.  141;  J.  1869.  35).  S.  861  oder  865<>  (Carnelley,  Soc. 
*Ä489;  33.  273),  843^  (V.  Meyer  und  Riddle,   B.  26.  2443;   Ch. 

C.  1SJ3.  [2]  1079).  In  Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich,  bei  unvoU- 
^diger  Verdampfung  reagirt  der  Rückstand  alkaUsch  (Boussingault, 
^•ch.  [4]  12.  427;  J.  1867.  151).  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen 
«asflamme,  die  von  NaCl=l  gesetzt,  =0,066  (Bunsen,  A.  138.  263; 
^1866.  770).  Etwas  hygroskopisch.  Löst  sich  bei  niederer  T.  unter 
^änneabsorption ,  bei  21®  und  höherer  T.  unter  Wärmeentwickelung 
(ßerthelot,  C.  r.  78.  1712;  Ch.  C.  1874.  472).  Die  Lösungswärme 
^  um  so  grösser,  je  höber  die  T.;  bei  40^  steigt  die  T.  um  2,1  o, 
bei  100«  um  10,4 •>  (de  Coppet,  C.  r.  79.  167;  Ch.  C.  1874.  530). 
f'öslichkeit  und  Verhalten  der  Lsgn.  siehe  unten.  In  ges.  NH^-Flüss. 
Sf  Na,SO,  viel  leichter  lösl.  als  K^SO^  (1  Liter  H^O,  bei  20®  mit 
^Hj  ges.,  löst  6,32  g  Na.SOJ  Giraud  (Bl.  43.  552;  Ch.  C.  1885. 
^30;  B.  18.  427  c). 

^  Gefrierpunktsemiedrigung  für  1  g  Na.SO^  in  100  g  H.O  0.297  ^ 
Wüdorff,  P.  A.  116.  55;  J.  1862.  20);  nach  Raoult  (A.  ch.  [5]  21. 
^^4)  0,249**,  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  35,4.  Spez.  Wärme 
^''ischen  28  und  57"  0,2293  (Schüller,  P.  A.  136.  70.  235)  zwischen  17 
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und  98«  0,23115  (Regnault,  A.  ck  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  00,  243). 
Spez.  Wärme  (bei  18")  für  Lsgn,  der  Zusammensetzung:  Na^SO^  + 
65H,0  =  0,892,  Na^SO,  +  lOOH.O  =  0,020,  Na.SO,  +  200H,O~0/Jo5 
(J.  'l'homsen,  P.  A.  142.  337);  füi*  Lsgii.,  enthaltend  auf  2  Aeq. 
Na,SO,: 


Mol.-Wäraie 

Spez.  Wärme  0,8191 

Mol.-W^ärnie   485 


50  100  200  Aeq.  H.,0 

0,8753  O.9250  0,937ü 

912  1796  3583 

1,8784  0,0270  0,0506  1  zwischen 

915  1800  3591   21u.  52<» 


zwischen 
19u.  24'^ 


(Marignac,  A.  ph.  nat  [N.  F.]  55.  113:  Ch.  N.  1876.  280). 


Elektrisches  Leitungsverinogen,  bezogen  auf  das  von  Hg=l,= 
3680.10-«  (Braun,  B.  7.  060)."  Optische' Refraktion  einer  verd.  Lsg, 
ji.  =  0,271,  Mol.-Refraktioa  (|j..M)  38,5  (Douiner,  C.  r.  HO.  41). 

Na,SOi  +  tt,0.  J.  Thomsen  gibt  an  (B.  11.  2042),  dieses  Hydrat 
beim  Erhitzen  einer  hei  30^  gen.  Lsg.  von  Glaubersalz  erhalten  zu 
haben;  es  verliert  das  Mol.  H^O  schon  beini  schwachen  Erwärmen. 
Dieses  Hg 0 -Mol.  wird  nach  ihm  unter  viel  bedeutenderer  Würmeent- 
wickelung  (2300  cal.)  aufgenommen,  als  die  übrigen  0  im  Glaubei*- 
salz  (1870  caL).  De  Coppet  bestreitet  die  Existenz  dieses  Hydrats 
(B.  12.  248). 

Na^SO,  +  7H,0.  Glaubersalz  (22  Thle.l  wird  in  heissem  HvO 
(10  ThlnJ  gelöst  und  in  einem  Ivolben  erb.,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist,  durch  welchen  zwei  nach  abwärts 
gebogene  Glasröhren  gehen  (d.  h.  unter  Abschluss  der  äusseren  Luft). 
Kach  dem  Erkalten  sangt  man  40'''  warinen  Alk.  <vom  SG.  0,t^35)  ein; 
es  kiyst.  dann  nur  dieses  Hydrat  in  durehsichtigen  rhomhisclien  oder 
tetragonalen  Säulen  iFaraday,  P.  A.  6,  82;  Marignac,  A.  Min.  [5] 
12.  43;  J.  1857.  138;  de  Coppet,  Bl.  [2]  17.  146).  Au  der  Luft 
werden  die  Kryst.  trübe  und  matt;  die  bei  Luftzutritt  ausgeschiedenen 
werden  schnell  weiss  und  es  bildet  sich  Na^SO^  +  l'^II^*^  iZiz,  Schw. 
15.  166).  Beim  Erwürmen  verlieren  sie  allmählich  alles  H.,Ü  und  wer- 
den zugleich  trübe  (Löwel,  A.  ch.  [3]  33.  334;  J.  1851.' 333). 

Na^SOj -}-  loH.O.  Glaubersalz,  Sal  mirabile  Olauberi, 
krj'st.  aus  der  Lsg.  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen,  an  freier 
Luft,  beim  Verdunsten  oder  Erkalten  der  Lsg.  unterhalb  33^.  Bei 
der  Krystallisation  dehnt  sich  die  Lsg.  aus,  um  so  stärker,  je  ver- 
dünnter sie  ist  (Lefebvre,  C.  r.  liK  684;  Ch.  C.  1870.  258;  Selmi, 
J.  ph.  8.  123;  Berzelius,  J.  26.  52),  gleichzeitig  steigt  die  T.  (von 
0'*  bis  17,5  und  18-'),  bei  Kryst.  übersättigter  Lsgn.  bis  über  32"  (Löweli. 
Sehr  grosse  monokline  Kr)'.st.,  von  lang-prismatischem  Habitus  iRam- 
melsberg,  Kryst  Chem.  83;  Neueste  Forschungen  35).  SG.  1,481 
iMittel  der  Bestimmungen  von  Stolba,  Schiff," Filhol  etc.),  1.462 
(ebenfalls  Mittelwerth)  "fClarke,  Const.  of  nat.  L  1873).  An  der  Luft 
verw ittern  sie  un d  verlieren  alles  H._/)  ( G  a y  -  L  u  s  s  a  c  ,  Mulde  r ). 
Schmelzen  theil weise  bei  33'*,  indem  sich  wasserfreies  Salz  ausscheidet, 
ein  anderer  Theil  im  Krystallwosser  gelöst  bleibt  (Farad ay,  Löwel). 
Während  des  Schmelzens  ändert  sich  nach  Debray  (C.  r,  06.  1041 
die    Tension    des    entweichenden    Wasserdampfes    nicht.      Kalter  Alk. 
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entzieht  dem  gepulverten  Glaubersalz  kein  HgO;  bei  37,5 '^  entsteht  ein 
Salz  mit  32,5 >  H^O  (4HjO  =  33,6»;  auch  aus  der  kaltges.  Lsg. 
wird  Glaubersalz  durch  Ali.  gefällt  (Brandes  und  Firnhaber,  Br. 
Arch.  7.  151).  Aus  der  übers.  Lsg.  scheidet  Alk.  Na^SO^  +  7  H^O 
aus  (Schiff ,  A.  106.  111;  J.  1858.  50),  aus  einer  gewöhnlichen  Lsg. 
Alk.  Ton  36  bis  40°  dasselbe  Hydrat  (Löwel).  Löslichkeit  in  Alk. 
Ton  10  Gewichtsprozent  bei  15^  =  14,35,  von  20  Gewichtsprozent  5,6, 
von  40  Gewichtsprozent  1,3  (Schiff,  A.  118.  365;  J.  1861.  87). 
NajSO^-j"  l^Hg^  löst  sich  unter  Wärmeabsorption  in  HjO.  Beim 
Vermischen  von  30  Thln.  der  Kryst.  mit  100  Thln.  H3O  von  12,5  <> 
sinkt  die  T.  um  6,8°  (Rüdorf f,  B.  2.  68;  J.  1869.  223;  siehe  auch 
Hanamann,  Pharm.  Viertelj.  13.  7). 

Die  Löslichkeit  in  H^O  steigt  von  0  bis  34°  mit  der  T.,  wie  die 
folgende  Tabelle  ausweist: 


T. 
LösHchkeit 

0 
5,02 

10 
9,00 

15 
13,20 

18 
16,80 

20'» 
19,40  (Na2S04) 

T. 
Löslichkeit 

25 
28,00 

26 
30,0 

30 
40,0 

33 
50,76 

34» 

55,0   (Na2S04) 

Bei  34^  (wo  das  Salz  im  Krystallwasser  zu  schmelzen  beginnt) 
und  höherer  T.  geht  Na^SO^  +  lOH^O  in  das  wasserfreie  Salz  über. 
Zugleich  vermindert  sich  allmählich  die  Löslichkeit  von  circa  55  auf 
49,53  (gelegentlich  kann  man  auch  bei  36  bis  40^  55  bis  56Na2S04 
aof  100  HgO  vorübergehend  in  Lsg.  erhalten).  Die  Löslichkeit  des 
wasserfreien  Salzes  nimmt  von  17  bis  18*^  an  stetig  ab;  vergl.  dazu 
die  folgenden   Tabellen: 

Durch  Schmelzen  von  NagSO^+l^HgO  erhaltene  Lsg.: 

T.  18  20  25  26  30  33  34  36« 

Löalichkeit      53,25      52,76      51,53      51,31      50,37      49,71      49,53      49,27 

Lsg.  des  Glaubersalzes  von  über  34^: 

T.  35         40         45         50         55         60         65         W 

Löilichkeit      50,2      48,8      47,7      46,7      45,9      45,3      44,8      44,4  (Na2S04) 

T.  75  80  85  90  95  100        103,5" 

Löslichkeit        44  43,7        43,3        43,1        42,8        42,5        42,2  (Se^SO^) 

Unterhalb  17^  bilden  sich  aus  der  Lsg.  des  wasserfreien  Salzes 
%8t.  von  Na^SO^H- 711^0  (wenn  nicht  in  Folge  von  Luftzutritt  oder 
^fthrung  von  Glaubersalzkryst.  Na2SO4-|-10HjO  ausgeschieden  wird). 
We  Löslichkeit  von  NaiS04  +  7H20  steigt  von  0  bis  26  ^  mit  der 
T^peraturzunahme : 

T.  0  10  13  15  16  17» 

Uslichkeit        19,62        30,49        34,27        37,43        38,73        39,99  (Na2S04) 

T.  18  19  20  25  26» 

LösHchkeit       41,63  43,36  44,73  52,94  54,97  (Na2S04) 

Bei  27°,  dem  S. ,  geht  dieses  Hydrat  wieder  in  das  wasserfreie 
Salz  über. 

Die  Löftlichkeit  von  Na^SO.  ist  somit  für  gewisse  T.  eine  mehr- 
fi^che,  und  zwar  zwischen  0  und  18^  zweifach  (von  Na^SO^  +  7H«0 
nnd  NajSO^  +  lOHjO) ,   zwischen   18  und  26^  dreifach  (von  Na^SO^, 
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Na.SO,  +  7HyO  und  Na.SO,  +  lOH.O),  von  2G  bis  34*'  wiedt^nini 
zwc'ifacli  (von  Na,SO,  und  Na.SOj -f  lOH.O),  oberhalb  34°  besteht 
für  jede  T.  nur  ein  Werth  (von  NagSO/)  (Lüwcl,  A.  eh.  [3]  49.  32). 

Im  Zusammenhang  mit  der  Aenderung  der  Löslichkeit  bei  34" 
steht  die  von  Nicol  (B.  15.  KK31)  heabachtete  plötzliche  Aendeining 
des  AusdehnungBkoefüzientt^n  des  Glaubersalzes:  wahrend  derselbt^  bis 
zu  jener  T.  0,000470  ist,  sinkt  er  gleich  oberhalb  bis  auf  U,00n;i85. 

Nach  Tilden  und  Shenstone  (Soc.  35,  345;  B.  Uk  2480) 
nimmt  die  Löslichkeit  zwischen   160  und  250^  wieder  zu, 

Tabellen  über  die  Löslichkeit  von  NagSO^  sind  noch  aufgesteüt 
worden   von;   Brandes    und    Firnhaber   (Br.    Arch.   7.    151)^   Pfat'f 

75),  C.  Möller  (P.A.  117.  HB«i;  J.  1802.  11), 
8G.  der  Lsgn.  bei  15"  (Ger lach,  Fr.  8.  287): 


(A.  m.  224;  J.  185H. 
Diacon  (J.  18(i<i.  Ol) 


ProzentgehaU 
SG. 

Pi'ozentgehalt 
SG. 

Prozentffehalt 

SG. 

Prozentgehalt 
SG. 

Proaeötgehalt 
SG. 

Frozen  ttf  ehalt 
SG. 

Prozentgehalt 
SG. 

Proz  entgeh  alt 
SG. 


1 
1,0091 


.0G44 


3 
1,0274 


4 
IMGh 


3.0457 


9 
1,0832 


10 
1.0927 


1,0550  (Na^SO^) 

11 
M025  (Na-iSOJ 


2 
1,008 


3 
1,013 

8 
1.032 


21 
1,086 

26 
1,107 


24 
1,098 

29 
1,120 


1. 


1,020  NaoSOj  +  lOH'iO 

10 
1,040  N&^SOi-f  lOH.p 

15 

1.060  Na.2SO4  +  10H.iO 

20 
1,0^2  Na.^SO4H-10H.>O 

25 
M03  Na.2S04-h  lOE^O 

30 
1,125  Na^SO4+10H3O 

1858.37;  A.  110.  70; 
190).     Mac  Gregor 


Andere  Bestimmungen:  Schiff  (A.  108.  32(3; 
X    1859.   42)  etc.,   .siehe  Gnielin-Kraut  (II 

(CiL  N.  62.  223  und  232;  Ch.  C.  1890.  2.  ^i31i)  stellte  eine  Beziehungs- 
gleichung  auf  zwischen  Dichte  und  Prozentgehult  bei  verschiedeneu  Tn.: 
Dt^  dt  +  0/J0912O7  p,  wo  Dt  =  SG.  der  Lsg.  vom  Prozentgehtilt  p 
an  H^O-freieni  Salz  bei  der  T.  t,  bezogen  auf  die  Dichte  (dt)  von  reinem 
H^O  bei  derselben  T.  Heber  die  Vol. -Veränderungen  der  Lsgn.  heim 
Envarmen  siehe  Kremers  (F.  Ä.  114.  41;  J.  186l.  60;  Marignac, 
J.  1870.  108),  Sied,  der  ges,  Lsg.  103,17^  (Lüwel  1.  c.) ,  103,5'^ 
(IMulder,  Scheik.  Verb.  1864.  120),  lOo'^  (Kremers),  100,8^  (Ger- 
lach). 

Aus  der  kochenden  ges.  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  an  der  Oher- 
flilche  wasserfreies  Salz,  bei  30 '^  Glaubersalz  in  Kryst.  aus.  Die  bei 
50  ■'  ges.  Lsg.  gibt  in  der  Kegel  erst  nach  liLngerera  Aufbewahren  und 
bei  beschränktem  Luftzutritt  dns  letztere  Hydrat,  unter  linderen  Um- 
ständen auch  Nn^SOj -f- THgO  (Löwel).  Solche  übersättigte  Lsgn.  er- 
kalten langsamer  als  HJ^  und  zeigen  die  Eigensc!niften  von  Lsgn,  dieser 
Art  besonders  gut.  Eine  Zusammenstellung  der  Litteratur,  betreffend 
Untersuchungen  über  übersättigte  Lsgn.,  siehe  Gm  e  lin-Kraut  (o.  Aufl. 
I,  9  und  II,  L  1S9);  bemerkenswerth  sind  die  Arbeiten  von  Löwel 
(Ä.  ch.  |3]  29.  r»2;  J.  1850.  21)4:  A.  ch.  [3]  33.  334;  I.  1851.  331), 
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Schiff  (A.  106.  111;  J.  58.  50;  A.  111.  68;  J.  1859.  53);  Gernez 
(C.  r.  60.  833;  61.  71,  299  und  847;  J.  1865.  74,  78;  C.  r.  78.  283); 
Tomlinson  (Ch.  N.  18.  2;  20.  277;  J.  1868.  43;  1869.  51);  de  Coppet 
(C.  r.  73.  1324;  Ch.  C.  1871.  401  und  817;  J.  1871.  35;  Bl.  [2]  17. 
146;  C.  r.  78.  194  und  498;  Bl.  [2]  21.  561),  Liversidge  (B.  5.  941); 
Scherbatscheff  (Bl.  [2]  21.  413;  Ch.  C.  1889.  1.  275). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  Na^SO^  aus  den  Elementen 
-f328590  cal.,  aus  Na^O  +  SO3  =  +125590  caL,  aus  Nag  +  0^  +  SO^ 
=+257510  cal,  der  Lsg.  von  Na^SO^  aus  Na^  +  Og  +  SOg  (gelöst) 
=  +186640  cal.  Neutralisationswärme  von:  Na^O  (gelöst)  +  SO3  (gelöst) 
=+31380  cal.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1. 100),  +31740  cal. 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  4.  106,  127);  von:  H^SO,  (fest)  +2NaOH 
(fest)  =  NajSO^  (fest)  +  H^O  (fest)  =  +69400  cal.  (Berthelot  1.  c).  Bei 
Einwirkung  von  V  und  '/z  Mol.  SO3  (gelöst)  auf  NagSO^  (gelöst)  werden 
790  re^p.  1260  cal.  gebunden  (J.  Thomsen  1.  c.  I.  101,  165).  Lösungs- 
warme von  NajSO^  =  +460  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  ID.  122),  +760  cal. 
(Berthelot  1.  c);  beim  Lösen  in  HgO  von  7"  ist  die  Wärmetönung 
=  0  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  305).  lieber  die  Abhängigkeit  der 
Lösungswärme  von  der  T.  siehe  J.  Thomsen  I.  84);  Berthelot  fand 
die  Formel  (ftir  Na^SO,  +  lOOH^O):  0,22  +  0,0263  (t— 15)  (A.  ch.  [5] 
29.  305). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  Na,S04  +  H^O  aus  2NaOH 
+80,=+  92330  cal.  Lösungswärme  dieses  Hydrats —1900 cal.  (J.  Thom- 
sen, Thermochem.  Unters.  III.  232).  Bei  der  Aufnahme  von  10  Mol. 
Xrystallwasser  werden  19220  cal.  entwickelt;  Lösungswärme  dieses  Hy- 
drats -18760  cal.,  —18100  cal.  (Berthelot  1.  c).  Das  erste  MoL  wird 
^ter  Freiwerden  von  2360  cal.  gebunden ;  jedes  der  folgenden  gibt  nur 
^^70  cal.  (siehe  oben).  Die  Verdünnungswärme  ist  negativ  und  kann 
betrachtliche  Werthe  erreichen,  z.  B.  für  eine  Lsg.  Na^SO^  +  50HjO, 
^erd.  mit  800 H^O  —1480  cal.,  für  die  Lsg.  Na^SO,  +  400 HgO,  verd.  mit 
800H,O  nur  —100  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  HI.  86). 

Pickering  (Soc.  1884.  686;  B.  18.  2c;  Ch.  C.  1884.  963)  fand 
die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Na^SO^  je  nach  der  Bereitungsart 
desselben  verschieden.  Für  das  bei  150"  oder  niedrigerer  T.  entwässerte 
oder  durch  Kochen  der  ges.  Lsg.  wasserfrei  ausgeschiedene  Salz  ist  sie 
+^7  cal.;  für  das  bis  zur  Rothglut  erb.  Salz  +760  cal.,  für  das 
vorher  geschmolzene  -4-857  cal.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Salz 
(die  ß-Modifikation)  behält  beim  Aufbewahren  seine  Lösungswärme; 
T^  geschmolzene  Salz  («-Modifikation)  dagegen  ergab  nach  3  Monaten 
^"J«  Lösungswärme  von  nur  +438  cal.  Picke  ring  behauptet  auf 
^"^d  dieser  Ergebnisse,  dass  die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Auf- 
nahme der  10  Mol.  Krystallwasser  entwickelt  w^erden,  für  alle  Mol. 
gWch  sind  (im  Gegensatz  zu  J.  Thomsen,  siehe  oben).  Denn  setzt 
°**J  die  Lösungswärme  des  H^O-freien  NagSO^  gleich  der  für  die 
^"Modifitation  gefundenen  (der  grössere  Werth),  so  ergibt  sich  für  das 
^erst  aufgenommene  Mol.  +1960  cal. 

Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  Na^SO^  zu  Na,S  (vollständig?) 
«duzirt;  dabei  entwickelt  sich  nach  Unger  (A.  63.  240)  und 
Scheurer-Kestner  (A.  ch.  ['4]  1.  412)  nur  COg,  kein  CO  (vergl. 
*?A  Stromeyer,  A.  107.  372).  Wie  Mactear  (B.  11.  1606)  an- 
8^H  variirt  die  Wirkung  der  Kohle  mit  der  T.    Bedeutend  über  Roth- 
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glut  verläuft,  die  Reaktion  nach:  Na^SO,  +  4C  =  Na^S  +  4C0;  bei 
Dunkelrothgliit  nach:  SNa^SO,  +  ÖC=Na,CO,-f  Na^S,  4-NaaS  +  4C0j 
+  CO.  Durch  CO  wird  Na.SO,,  leichter  zersetzt  als  K^SO^  {Berthelot, 
A.^ck  [(ij  21.  404;  siehe%iuch  Stimmer,  P,  A.  S2.  135;  J.  1851. 
307).  HCl -Gas  treibt  bei  Kirschruthghit  (auch  aus  trockenem  Salz?) 
SOjj  aus  und  führt  NägSO,  in  NaCl  über  (Boussingault,  C.  r.  78. 
593);  ebenso  wirkt  NH,CI  (H.  Rose,  P.  Ä.  85,  44H:  siehe  dagegen 
Nicholson,  Cb,  N-  26.  147).  Beim  Calciniren  mit  CaCO^  wird  e^  nicht 
zersetzt  (Scheurer-Kestner  1.  c).  Al^O.^  wirkt  in  Weis.sghit»  aber 
nur  bei  Gegenwart  von  H^O  ein,  leichter  ein  Gemenge  von  SiOa  und  C. 
Wässerige  HCl  zerlegt  es  in  NaC!  und  NaHSO^  (Kane;  BolleY»  A. 
75.  241;  J,  1850.  274).  Die  Lsg.  verbilU  sich  bei  der  Elektrolyse 
wie  die  von  K^SO^.  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin-Kraut 
(n.  1  184), 


Anwendung.  Das  wasserfreie  Salz  findet  in  der  Olasfabrikatioo, 
in  bedeutenderer  Menge  aber  in  der  Sodafabrikation  Verwendung.  Das 
Glaubersalz  dient  als  Arzneimittel,  ist  auch  Bestandtheil  einer  häufig 
angewandten  Kältemischung  (16  Thle.  des  Salzes  mit  11  Thln,  konz. 
HCl  Übergossen). 

Katriumsiüfatnatrininfluorid  Na^SO  ^ ,  NaFL  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  von  NaFl  unter  Anwendung  H,, SO ^ -haltiger  HFL  Es  krjst. 
aus  der  Mutterlauge  von  NaFl  in  glänzenden,  sechsseitigen  BUlttchen, 
decrepitirt  beim  Erliitzen  und  sclirailzt  bei  liotbglufc.  Ohne  Zersetzung 
aus  H^O  umzukrystallisiren  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15,  230;  J, 
1859,   106). 

Krvst  Doppelverbindungen  von  K^SO^  und  Na^SO^  unbestimmter 
Zusammensetzung,  in  denen  aber  beide  Salze  stets  in  einfachen  Mole- 
kularverhältnissen zu  einander  stehen  sollen  (Kammeisberg,  Zeitschr. 
der  deutschen  geolog.  Gesellsch.  17.  56;  J.  1865,  3)^  sind  aus  den 
Lsgn,  der  zusaniraengeschmolzenen  Gemische  beider  Salze  oder  von 
K.,SOj  und  NaC)  erhalten  worden;  ferner  aus  Lsgn.  von  100  Thln. 
K^SO,  auf  50  bis  20ti  Thle.  Na.SO,  oder  Na.CO,  etc.  bei  15  bk  28^ 
(Scacchi,  Zeitschr.  der  deutsch*  geol.  Gesellsch.  17.  35;  J.  1805.  3). 
Sechsseitige  Tafeln  des  hexagonaleu  Systems.  SG.  des  Doppelsalzes 
3K.^S0,j,Na,S0j  bei  15^*  2,0t)8,  geschmolzen  2,071.  Leichter  schmelz- 
bar als  K,Sb,.  40,8  Thle.  in  100  Thb.  R,0  von  108,5^  lösl.  Das- 
selbe Doppelsalz  wird  lutch  Penny  (Phil.  Mag.  [4]  10.  401  ;  J.  pr. 
67.  266  ;  J,  1855.  332 J  bei  der  Verarbeitung  von  Kelp  gewonnen  (plate 
Sulfate),  Während  der  Krystallisation  dieses  Salzes  aus  der  Kelp-Lauge 
beobachteten  Penny  und  Scacchi  eine  intensive  Lichterscheinung  (siehe 
Gmelin-Kraut  11.  1.  228,  siehe  daselbst  auch  Angaben  über  die 
Löslichkeit  von  K,,SO^  in  Naj^SO^-Lsgii,,  vergh  ferner  Karsten,  Phil. 
der  Chem.  1843.  09). 

Ueber  die  Eigenschaften  der  Schmelzgemische  von  NaCI  und 
Na,SOi,  von  Na.SO,  und  KCl  (K,SO,  und"  NaCl)  siehe  Gmelin- 
Kraut  (IL  1.  212,  230). 

Breiviertelgea&ttigtes  Natriumaulfat  NayHiSO^)^,  r  H^O,  nach  Mit- 
scherlich  zum  Theil  auch  ohne  H.,0,  Von  Thomson  (Ann.  Phil. 
26.    436;  P.  A.  6.  80)  und  Mitscherlich  (P.  A.  39.  108)  entdeckt. 
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Entsfeht  beim  Verniisehen  der  Lsgn.  von  1  Mol.  Na,S()^  mit  ^it  MoL 
ILSO^  und  kryst.  beim  Verdampfen  der  Lsg,  in  monokÜnen  Prismen 
<Marignac,  A.  Min.  {Ty]  12.  45;  J,  1857.  \3m.  H.  liose  erliielt  das 
Salz  einmal  beim  Ümkryst,  von  NiiHSO,  in  rhombisclien  Prismen. 
Ausi  der  Lsg.  in  H,^0  kryst  neutrales  Na^SOp  zum  Theil  mit  eigen- 
thümlichem  H,0-GehaU  {2'it  und  3  Mol.  H,0)  (H.  Rose,  P.  A.  8'^. 
o45;  A.  80.  2M}, 

Saures  Natriumaulfat  NaHSOj ;  MG.  1U^8L5;  lUO  Tble.  enthalten 
1040  Na,  0.84  H,  26,69  S»  46,72  0.  Bildung  und  Darstellung, 
Man  erh.  1  Mol.  trockenes  Na^SO^  mit  1  Mol.  Scbwefelsäurehydrat 
(YitriolölK  bis  das  Gemenge  bei  dunkler  Rotbglut  ruhig  fliesst  (Ber- 
elius),  bei  stärkerer  Hitze  entsteht  auch  Na^S^O^.  Die  Lag.  der 
^Masse  in  2  Thln,  heissem  H,0  gibt,  bei  150^  verdunstet,  wasserfreie 
Krjst.  von  NaHSO,  (Marignac,  A.  Min,  [5]  12.  47;  ,L  1857.  1:^9). 
Aus  der  Lsg.  des  Glaubersalzes  in  verd,  H^SO^  kryst.  ebenfalls  die 
Verldndimg.  Lange  vierseitige  Säulen  des  trikllnen  Systems,  die  an 
der  Luft  rasch  (^ine  matte  Oberfiache  erhalten.  SG.  1,8.  Verliert  auch 
bei  loO'"*  nicht  an  Gewicht,  schmilzt  oberhalb  ^Al^y^  und  gil>t  bei  stärkerer 
Hitze  H,SO,  üb  (Graham,  Phil  Mag.  J.  6.  mi);  ein  Theil  zerfallt 
in  Na^S^O^  und  Hj)  (Kraut).  H^O  zersetzt  es  leicht  in  Na^SO^ 
und  H,S()^,  ebenso  wirkt  Alk.  (Brandes  und  Firnhaber,  Br.  Arch. 
7.  17:1;   Henry  und  Bonbeiran,  -L  Pharm.  11.  437b 

KaHSO^  +  H_.0  wird  auf  gleiche  Weise,  aber  in  der  Kälte  in 
grossen,  iiionoklinen  Kryst.  erhalten,  die  an  feuchter  Luft  HjO  auf- 
nehmen (Mitscherlich  und  H.  Hose,  P.  A.  82.  ri45 ;  A.  80.  233; 
J.  1851.  3üü;  Marignac,  A,  Min,  [5|  12.  48;  J.  1857.  140).  Neu- 
tralisationswärnie  von  H^SO^  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  ^ +14700  cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [ö]  4.  106,  130),  von  H,SO^"  (fest)+Na()H  (fest) 
^  NaHSO  jfe3t)-hH,0  (fest)  -  +42700  caL  (Berthelot),  VPärmetönung 
bei  der  Bildung  aus  Na^  +  0.>  +  SO,  =  +19(j310  cal,.  aus  H.SO^  (fest) 
+  Naj,SO,j(fest)  ==4-10000  caL  (Berthelot),  aus  Na^SOJgelöstHH.SOj 
( gelöst J=^— 1870  caL  Bei  der  Einwirkung  von  2  und  4  MoL  H^SO^ 
(gelöst)  auf  1  Mol.  Na^SO,  werden  2H5ii  resp.  2680  cal.  gebunden 
Thomsen,  Thermoehem.  Unters.  I.  IVH)).  Lösungswärme  — 760  cal.  (?) 
(Berthelot),  +Ilfi0  caL  (J.  Thomsen  L  c.  ILL  232).  Die  Verdün- 
nungswärme ist  positiv  und  erreicht  W^erthe  von  mehr  als  1000  caL 
(119tt  caL  für  die  Lsg.  NaHSO,  +  10H/>,  mit  800 H^O  verd.  (J.  Thom- 
sen L  c.  lU.  93). 

Saures  Natriumsulfat  dient  nach  Wolters  zur  Fabrikation  von 
80^  und  rauchender  Schwefelsäure. 

KaH  (SOi).  und  Ka,H,(SOj)-.^H..O  werden  von  Brindley  (Soc. 
€hem.  Ind.  IL  1004;  V\i.  V,  1893  [l]"630)  angegeben;  sie  sind  durch 
Erhitzen  von  H^SO^  mit  NaHSO»  l)ei  200  bis  SOO'^  erhalten   worden. 

NatriumpyrosElfat  NajS.,0.;  100  Thie.  enthalten  20,75  Na, 
28,86  S,  50,31»  0  entsteht  durch  Glühen  von  NaHSO,  (im  luftver- 
dünnten Raum  vollzieht  sich  die  Zersetzung  schon  bei  20U  bis  320"; 
Baum.  B.  20.  752c;  Oh.  0.  1887.  1420)  oder  Erhitzen  von  NaCl 
mit  SOj  (gleichzeitig  entsteht  F*yrosulfurylchlorid  S.,0-CL);  es  scheidet 
sich   auch    aus   einer   Lsg.   von   Na_,80^    in  warmer  konz.   HjSO^  aus. 
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Ul  iiMch  hirt/.MilM.rli.M-  (V:  r.  61.  12(5;  J.  1865.  143)  im  raucLen<!ei? 
Vifriol^^l  Ai^H  Waiuh^s  cntfuilfcii  uiitl  ilaraus  durch  HNO,,,  Königs- 
w»iHK<»r,  <'l,  Alk.  lind  Ai'.  lullbar.  B*'\  \Mmftem  Rothgliilien  zerfallt 
V«  in  Nn^S(*4  und  SOjj. 

Ein  dvm   Kiiliniiniinidriwulfat  K.^S/),  ^  +  ^'H^O  eiit^precliendes  Na- 

Sul/  i»rbi«di    liCHiiMmr  {i\  x\  7H,   UMi;  B.  7.  G53)  auf  analoge  Weise 

\s-\v  ynws  in  wnulrnfiirrnig^'n  Krvst.,  die  bei  SM)"  schmehen  uod  bei  220"* 

ihr  H^U  verht^i'iM»,      Kh  kann  umh  als  übersaure»  Salz  NaHSO^,H:^SO^ 

\    U  11^(1   auf^^d'a.s.'st    weniiMi. 

NwtriiuutHtiwultat  clar/nstollen  gelang  Weber  (B,  17.  2501)  nicht; 
Na^SO^  und  H^^SO^  vereinigen  sieh  hei  250'*  und  höherer  T,  nichts 
iMi  rnt^telit   wnhiNvheinhch  NuHSÜ^  (Schulze,  B,   17.   -705), 

NütriumchlorMttUkt  (?)  NftCU4S0,.  SOa-Dampf  vereinigt  sich 
itut  NhCI  tu  einer  breiartigen«  später  kÖrnig-krvstaUi sehen  Masse,  welche 
unntihermi  obige  Znsammensetxnng  zeigt  |Schultz-Sellack,  B.  4.  112). 
Käue  llhnhehe  Verbindung  erhielt  Stahl  (Berg-  und  Höttenni.  Ztg. 
4tt.  M\i  IHk  i\  IStK).  [2\  791» >  aus  der  beim  Kupferextraktionsprozess 
jj^*w\n\uenen  l**uige  neben  wnsserhaltigiin  Na^SO^  in  regulären  Kryst. 
vvutt  SO.  2,4  bis  2o*». 

llAtrtUB^odatiiUkt  Xi^SO^J^  «ut.^^teht  neben  TetnikioDsäure  beim 
Aufh\^en  von  J  in  NatriumtluoMitfat-  (Na^S^lVllsg,:  Xa^S^Oj -f  2  J 
atr  Xa-SO^J,  -f  S,  und  WnrsU  in  litoglic^eii  Prismen,  die  bitter  schmecken. 
ii«^timl  na^pren  uml  lO*MoL  H,0  enthalten.  In  ;),61  Thln.  H^O  von 
l&*  kki,  l  nter  Kinfett«  4tr  Lofl  und  dts  Lichten  .«owie  beim  Erhüzen 
vmtK^H  «I  J;  ^^i"^  ^-^U  J<Mbcbwefeisiurt>  fr^i.  H^SO^  nn^  HNO, 
ir-mbimVn  J«  ^t>  b  Sl\.    Gibt  mit  Karrt wass^r  und  vielen  Metall- 

^1       N  o.   X.  Repert.  2Ö.  44*.»;  Ck.  C  1871.  7^9: 

On 


SntriiimtlLiomlfkt 
XatrinnkT{kosnlfii. 


-f  SH^O;  na  i47.6S:  IM 


^WNr  VujglwiMintii^  m  Xa»^.  <a^^l«rt  w4.    Mm  IM  4mm 
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it««i  $  ^  >(«M>a«H<  S%.>«^.i  IVm«»  ^fr-^ 


Natriunithiosulfat. 


163 


rereinigt  die  Verfahren  von  Wa  lehn  er  und  Lieb  ig,  indem  er  trockene 
Soda  mit  S  röstet  und  das  Produkt  in  die  Schwefelalkidilauge  einträgt. 
Beim  Verdampfen  der  Lsg.  kryst>  zuerst  wasserfreies  Na^SO^»  dann 
Natriumthiosulfat.  Von  den  früher  gebräuchüchen  technischen  Ver- 
fahren (denen  auch  die  eben  beschriebenen  beizuzählen  sind),  sind 
noch  die  folgenden  anzuführen:  Durch  GlUhen  von  Glaubersalz 
(4  Thle.)  mit  1  bis  1,5  Thln.  Kohle  wird  Na,S  bereitet,  das  in  dünnen 
Lagen  mit  SO^  behandelt  wird  (Anthon/Ph.  €.  1846.  418),  oder 
in  dessen  Lsg,  man  SOg  einleitet:  2Na2S -^  380^  =  2Na^S2  0g -j- S 
(Stromeyer).  Unwesentliche  Abänderungen  machten  Powell  und 
Atkius  (B.  10.  224i>:  Ch.  C.  1878.  272)  und  Raynaud  (Ck  C. 
1887,  375).  Am  vortheilhaftesten  ist  gegenwärtig  die  Darstellung  aus 
den  Sodariirkständeu ,  wobei  man  im  Allgemeine!]  nach  zwei  Metho- 
den verfährt:  Man  oxydirt  die  Sehwefelcalciunilauge  durch  0  der  Luft 
zu  Calciumthio.sulfat  CttS^O.^  (Townsend  und  W a Ik e r ,  D.  1861. 
154;  .L  18H1.  172)  oder' leitet  SO^  in  die  Calciumsulfidlsg.  CaSgO-j 
wird  durch  Ka^SO^  in  Na^^S^Oj  übergeführt  (siehe  Kopp»  D.  140.  38ci; 
X  1858.  92).     Küheres  darüber  siehe  bei  Sodafabrikation. 


Eigenschaften.  Grosse,  wasserhelle  Säulen  des  monoklinen 
Systems  (de  la  Provostaye,  A.  [3]  3.  358;  Rainmelsberg,  Neueste 
Forschg.  23;  Henarmont,  A.  eh.  [3]  4t  337;  J.  1854.  150).  Nach 
[*frmentier  und  Amat  (C.  r.  98.  785;  B.  17.  198c)  kommt  das  Salz 
noch  in  einer  anderen  Krysl allform  vor.  Aus  der  erkalteten  konz.  Lsg. 
kryst.  freiwillig  feine  lange  Nadeln  unter  geringerer  Temperaturerhöhung 
als  bei  Entstehung  der  gewöhnlichen  Kryst.  Beim  Trocknen  gehen  sie 
regelmässig  unter  Wärmeentwickelung  in  die  gewöhnlichen  Kryst  über; 
sie  schmelzen  bei  32";  die  Lüsungswärme  des  sclunekenden  Salzes  be- 
trägt — 44UI)  cal.  Die  gewöhnlichen  Kryst.  sind  geruchlos,  schmecken 
kühlend  und  Idtter,  zugleich  alkalisch  und  schweflig  (Vauquelin);  da- 
gegen ist  die  Reaktion  nicht  alkalisch-  SO.  1,672  (Buignet),  1J34 
(Schiff),  l,73t:l  bei  10^  iH.  Kopp.  A.  93.  129;  J.  1855.  44),  1,667 
bei  19,5^  (Gerlach,  Chem.  Ind.  9.  241;  Ch,  C.  188G,  78«).  Verwittert 
bei  33^  schmilzt  gegen  45'-  (Kopp),  48^'  (Kreniers),  50^  (Mulder), 
48J"'  (Trentinaglia).  Die  Tension  des  Wasserdampfes  ändert  sich 
während  des  Schmelzens  nicht  (Debray,  Cr.  60.  104;  J.  1868,  7(5). 
Die  ge.schmidzene  Masse  bleibt  nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig. 
JDeber  HgS(\  verlieren  die  Kryst.  allmählich  fast  alles  K ry stall w asser, 
ich  bei  215*^  werden  sie  wasserfrei;  sie  zersetzen  sich  bei  220  bis 
125'^  unter  Abscheidung  von  S;  das  wasserhaltige  Salz  bei  langsamem 
ErliitzL'U  schun  bei   lOü'^  (Letts,  Dissert.   1873;  J.  1870.  235). 

Löslichkeit  nach  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  84)  bei: 

16        20        25        30        35        40         45  47* 

65        ti9        75        82        89        98        109        114  (H.|0-freie8  Na^&pg): 

nach  Krem  er  s  (P.  A.  99.  50;  J.  1856.  275)  bei 


20 
d9,5 


40 
104,2 


60" 
102,ct  (ebenfalls  wasserfreies  Salz). 


Uebersättigte  Lsgn.  können  in  100  Thln,  H,0  von  0^  bis  217,4 
Thle,  NajS,0,  enthalten  (Kremers,  P.  A.  94.  271;  J.  1855.  293); 
sie  bleiben  zuweilen  bis  — 10*^  flüssig  (Baumhauer,  J.  pr.  104.  448; 
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J.  18B8,  42).    SG.  der  Lsgn.  "bei  1^^  und  naclistehendem  ProÄeatgehalt 
an  Na,S,0,  +  5H20  (Schiff,  Ä.  113.  187;  J.  1859.  40) r 


5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50^ 

1.026 

1,053 

1,081 

L109 

1,138 

1.168 

1,199 

1,230 

1,262 

1.295 

G'efriei7>uDktseraiedrigLmg  für  1  g  in  100  g  HiO  0,252^  molekulare 
Gefrierpunktsermedrigung  39,9  iRaouIt,  C.  r.  08.  510).  110  Thle. 
des  kryst.  Salzes  mit  lOU  Tliln.  H.,0  von  10,7  ■*  vermischt,  erniedrigen 
die  T/um  18,7^^  (Küdorff.  B.  2. '68;  J.  1869.  n7).  Die  Breehungs- 
indices  wässeriger  Lsgn.  von  unendlicher  Verdünnung  bis  zur  Konzen- 
tration Na,^SjO,  4"  »"'^^^^  wachsen  von  l,3fi5S  bis  I,;i9u7  und  lassen 
sich  angeblich  durch  eine  mehrfach  gebrochene  Gerade  darstellen  (Barj, 
C.  r.  114.  827;  Ch.  C.  1892.  [1]  7ßl>}.  Spez.  Wärme  von  festem 
NajS.Oy -|- 5HjO  zwischen  11  und  44^  0,4447 ,  des  flüss.  Salzes 
zvnschen  13  und  98^  0,5li9  (v.  Trentinaglia,  Ä.  W.  7^^,  [2]  6^30). 
Latente  Schmelzwärme  bei  9,B(>'*  37600  cal.  (v.  T  r  e  n  t  i  n  a  g  1  i  a 
h  cj.  WiirnietÖnung  bei  der  Bildung  von  Na^S^Ü^  aus  den  Elementen 
+2*J2000  caL,  der  Lsg.  aus  S. +  0^  +  Nag  +  nH.O  = +264000  caL  (Ber- 
thelofc,  A.  eh.  [r>]  17.  4021, 'aus  8^,0,^^  +  2Na  ^ +25100  cah,  aus  Hfi^ 
+  Na,0  < gelöst)  =-+27000  cal  (Filliol  und  Senderens,  G.  r.  96.  839; 
Ch.  0.  1883.  375),  des  Hvdrates  iius  Nu., S.,0,, 5 H,0  = +2(35070  cah, 
aus  Naj, 0, S,SO, , 5H,O  =+193990cal.  (j. f  homseu  IlL  233).  Lösunes- 
wärme  — 11730 "caL  '(J.  Thom.sen  L  c),  —10820  cal.  (Berthelot, 
A.  ch.  [0]  17.  4 «32).  Ueber  die  thermischen  Effekte  bei  den  Reaktionen 
mit  Siluren,  Alkalien,  Oxydationsmitteln  (Br^  J)  etc.  siehe  Berthelot 
(1.  c).  ausserdem  Ä.  ch.  [ijj  1.  79;  C.  r.  96.   14(3;   108,  971. 

Bei  400^  beginnt  NugSgOg  sich  zu  zersetzen  und  bei  470"  ist 
die  Zersetzung  volistiindig.  Dabei  subümu-t  etwas  S  und  hinterbleibt 
ein  schwarzes  Geraenge  von  Na^jS-  und  Na^SO^  (Vauquelin,  Ramraels- 
berg,  P.  A.  56.  298;  Berthelot,  A.  ck  [(>]  1  79).  Bei  Luftzutritt 
erh.,  verbrennt  es  mit  Schwefelflamme  (C haussier).  Durch  Natrium- 
amalgam wird  es  in  Na^S  und  Na^SO^^  gespalten  (Springs  B,  7, 
1160).  In  wässeriger  Lsg,  (im  geschlossenen  Geföss^  zersetzt  es  sich 
in  Na^SÜ ,  und  8,  bei  Luftzuti-ifet  entsteht  Ka^SO^  (Capauu).  Die 
meisten  Säuren  machen  SO^  frei,  wiihrend  S  sich  absclieidet;  auch 
HjSO^ ,  selbst  Tetra-  und  Pentathionsäure  entstehen ;  andere  Säuren 
(CO^,  organische  Säure,  konz.  H^SO^)  entwickeln  Spuren  von  H^S.  Nach 
Vaubel  (B.  22.  1(38C,  2703)  zersetzt  sich  die  frei  gewordene  Säm^e 
HjSaO^  in  H.^S  +  SOjj;  beide  reagireo  dann  unter  Bildung  von  S  und 
SO^.  auf  einander;  nach  Vortraann  (B.  22.  2307)  entsteht  dagegen  kein 
SO^,  sondern  die  Säure  zerfällt  in  H^S,  SO^  und  0,  von  denen  die 
beiden  ersten  S  bilden,  während  0  einen  Theil  des  80^  zu  Sll^  oxydirt, 
ferner  zusammen  mit  S  die  Bildung  von  Natriumtetra-  und  -pentethionat 
bewirkt  (siehe  auch  Colefax,  Soc.  61,  17<i;  Ch.  N.  65.  47;  Th.  C.  1892. 
[1]  372).  Essigsäure  wirkt  auf  NagSgO^  kaum  ein  (Mathieu-Plessy. 
C  r.  iOl.  59;  Ch.  C.  1885.  ^373).  Kaliumpermanganat  oxvdirt  es  nach 
Ilönig  und  Zatzek  (M.  7.  48;  Ch.  C.  1886.  342)  nur  m  alkalischer 
Lsg.  voUständi^';  Gläser  fand  (A.  W.  91.  [2]  909;  B.  18.  372c;  M.  7. 
651 ;  Ch.  C.  1887.  2(39),  dass  sich  die  neutrale  Lsg.  ebenso  verhält  (es 
entstehen  dabei  Na_,SO^  und  ein  brauner  Niederschlag  von  Natrium- 
manganitj-     J   führt   Na^SjOa   in  Natriumtetrathiouat  (Na^S^O^.)   über; 
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neWnbei  wird  NaHSO,  gebildet  (naclu  4 J,  +  Ka,B,(\  +  5H..0  = 
2NaHS0,  4- ^HJ)  iH.  Rose,  Pickering,  Soc.  37.  128:  daselbst"  auch 
Unters,  üb.  d.  Eint!,  der  T. ,  der  Zeit,  Küiizentrution  etc.  auf  den 
Reaktionsverkiif;  Colefax,  Soc.  61.  176;  Cli.  N.  tj5.  47;  Ch.  C.  1892. 
[1]  372).  Ueber  die  Reaktion  mit  Chlorkalk  siehe  Lunge  (B.  1'^.  404). 
Doppelsalze  mit  Kaliumthbsulfat  stellte  Seh  wicker  (B.  22, 
17331  dar.  Die  Lsg.  von  Kaliumnatriumsulfit  (KNaSO  ^ -f- 2H^0),  mit 
einer  konz.  Lsg.  von  (Nllj^8.,  gemischt  und  gekocht,  gibt  beim  Er- 
kalten tafelförmige,  wasserbelle  Kryst.  von:  KNaS^O^  -|-  tiH^O» 
die  in  H.O  sehr  llösL  (213,7  Thle.  in  100  Thln.  H.O  bei^lö*^).  SG.J 
1,970,    S.    57*^.      Mit   Äethylbromid   erb.,    liefert   es'  Kaliumäthyltbio- 

OK 
Sulfat  KC^H-^Sjäü., ,    demnach    ist  die  Konstitution:  SO^,<C^^      r  ^H^O. 

KNaSO.j  +  HgO  gibt,  in  gleicher  Weise  behandet,  tafelförmige  Kryst. 
derselben  Zuj?ammensetzung,  deren  Lösbchkeit  205,3,  SG.  1,930  und 
S.  62'*.     Mit  Äethylbromid   gibt   dieses   Doppelsalz   Natriumätbyltbio- 

sulfat,  besitzt  also  die  Konstitution  f^O^<mr     +  2H^0  und  ist  mit  dem 

vorigen  isomer.  Aus  der  alkalischen  Lsg.  kryst.  es  in  langen,  dünnen 
Nadeln,  wahrscheinlich  mit  1  Mol.  H^^O.  Mit  J  geben  beide  Isomeren 
Kaliumtetrathionat, 


Natriumdithionat  Na.,S.;jO,;.  Bildungsweisen  siehe  Bd.  I.  652.  Dar- 
stellung wie  bei  Kuliumdithionat.  Bunte  (B.  7,  646)  erhielt  es  beim  Er- 
hitzen von  Natriumathylthiosulfat :  2NaC,H.S,0,j  =r  KajjS.0,;  +  (C,H.^),S2. 
J  (Jodjodnatrium)  gibt  mit  NaHSO.,  Natriumdithionat.  Aus  der  ein- 
gedampften Lsg.  wird  dmxh  Alk.  NuJ  extrahirt,  Na^SO^  in  Nitrat 
übergeführt.  Auf  Zusatz  von  Alk.  fällt  dann  zuerst  Na^S^O^j  tOtto, 
A.  m   t71;  Hl.  C.  1891   [2]  4*)). 

Hao8.,0„; -f- -H.^0  lallt  aus  der  Lsg.  von  Earyumditbionat  bei  Siede- 
hitze durch  Na^.CO.,  Wasserbelle»  rhombische  (prismatische  oder  octa- 
edrische)  Kryst."  (Rammeisberg,  Kryst.  Cbem.  71).  SG.  2,189  (Topsoe), 
2,175  bei  li"  iBaker,  Ch.  N.  36.  203;  Gh.  C.  1878.  17j.  In  2,1  Tbln. 
HjO  von  16*^*  losl.,  in  1,1  Thl.  siedendem  I1,0;  in  Alk.  unlösl.  (Heeren, 
P.  A.  7.  76).  Rauchende  HCl  fallt  das  Salz  aus  der  Lsg.  unver- 
ändert aus. 

Ha^S^O,;  r  <iH.,0  kryst.  aus  der  mit  SO^,  versetzten  Lsg.  des  ersteren 
in  grossen  Prismen,  die  bei  gelindem  Erwärmen  4H.Ü  verlieren  (Kraut, 
A.  117.  1)7;  J.  186L  119). 

Neutralisationswürme  von  NaOH  (gelöst)  und  Sj,Or,  (gelöst)  +27070  cal. 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  NaM.0j,2S0,  =  +  250050  cal.,  aus 
Ka^i^ai^SO,  ,2H.O  =-  +202930  cal,,  aus  Na^SÖ^  +  SO.  =  — 80(»  cal. 
Lösungswärme  des  HgO-freien  Salzes  — 5370  cal.,  von  Na,S20g 
-f2H^0  =  — 11050  cal  (.1.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L"l74;; 
m.  232). 

iratriumtrithionat  Na^S^^j.  Ueber  Bildungsweisen  siehe  Bd.  L 
054.  Rathke  (J.  pr.  95,  13)  erhielt  es  auch  durch  doppelte  Um- 
setzung zwischen  Kaliumtrithionat  und  saurem  Natriumtartrat  bei  0^ 
als  weisses  Pulver  (daneben  S  und  Na^SO^).  Beim  Kochen  von  Natrium- 
quecksilbertbiosulfat  Hgi^a^iS^Ot)^  mit  H^O  scheidet  sich  HgS  aus 
und  es  bleibt  Na^^S^O^j   gelöst:   HgNa^(S,0ä)2  =  HgS-|- Na,S,0,.     Zur 


im 


Natrium. 


vollstäüdigen  Zersetzung  muss  man  nacli  dein  Äbfiltriren  des  HgS  von 
Neuem  koclien  (Spring,  B.  7.   115i^). 

ira^S,^Oß  -(-  'iH^O  kry^t,  aus  der  Mutterlauge  des  Natriumdiaulfo- 
persulfats  Na^S^O^  io  rhonibischeo  Krjst,  Bildungswärme :  S^  +  0^.  + 
Na^  =  Na,S,0^  (gelöst)  =  -{-:?93600  cal.  Lösungswilrme  —10140  cal. 
bei  10,2**  (Berthelot,  A.  eh.  |(i]  17.  447;  daselbst  auch  Untersuchungen 
über  den  thermischen  Effekt  bei  der  Oxydation  durch  Br), 

Natriumtetratliionat  Na^SjÜ^.  Bildungsweisen  und  Dar.stellung 
siehe  Bd.  I.  ihjh,  ferner  bei  Kaliumtetrathionat.  Sonstadt  (Ch.  N. 
26.  98;  J,  1872.  181)  vermischt  KJO,  mit  Na,S,0^  und  fügt  HCl 
zu :  ÖNa,S/J,  -j  KJO,  +  6HC1  ^  3Na,SjO,  +  KJ'H-  «3NaCl  +  8  H.O. 
Die  bei  ICSOj  beschnehene  Methode  (KaSjjOj -|- J>  hat  den  Nach- 
theil, dass  ak  Nebenprodukt  leicht  Näa^yO,,  entsteht  Klobukow 
(B,  18.  1869)  vermeidet  die  Entstehung  dieses  Salzes,  indem  er  J  und 
Na^SjO.^  trocken  mischt,  das  Gemisch  mit  wenig  H^O  anfeuchtet  und 
dann  in  Alk.  bringt;  es  fällt  Na^S/),,  als  feiner  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  wilhrend  NaJ  in  Alk.  gelöst  bleibt.  Die  Reaktion  geht 
unter  Wänneabsorptiou  vor  sich.  Wird  CuC!..-Lsg.  tropfenweise  zu  der 
konz.  Lsg.  von  Na^S^jO^  gegeben,  so  taÜt  CuCl^j  und  die  Lsg.  enthalt 
Natriumtotrathionat  (Kessler,  P.  A.  74.  255;  J.  184748,  375),  Durch 
Neutralisation  von  Tetrathionsilure  mit  Naj^CO;,  oder  durch  Zersetzen 
von  Bleitetrathimiat  mit  Na,^SO^  kann  das  Na-Salz  nicht  erhalten 
werden,  da  es  sogleich  nach  der  Entstehung  in  8,  Na.SO^  und  Na^,SOj 
zei^ftillt.  Schmilzt  in  gelinder  Wiirme,  wfjbei  8  abgeschieden  wird  und 
SOj  entweicht  (Kt^ssler}. 

llaaSjO,;  +  2H^O  entsteht  durch  Einwirkung  von  80^  auf  alkali- 
sches Na';.l0,  (Villiers,  C.  r.  108.  402;  Ch.  0.  1889,  [1]  366);  es  ver- 
liert sein  H,Ö  bei  1ÜU'\  Bildungs wärme:  Na,  +  S^ -f  <^>fi  —  Na^S^Oß 
(gelöst» +193Ü00  cal.  LösungswJirme  von  Na,S,0, +  2H,0  bei  i0,5" 
9520^11.  (Berthelot,  A,  ch,  [<i]  17.  452j. 

ITatriumdisiüfoperiulfat  Na.,S^OH  fand  Villiers  (C,  r.  106.  851; 
Ch.  C.  1888.  «i5ti;  C.  r.  106,  1354;  Cb.  C.  1888.  849),  als  er  eine  kalt- 
ges.  Lsg,  von  Na^SjO^  mit  SO^j  bis  zur  Sättigung  behandelte,  in  die 
gelbe  Lsg.  nach  längerem  Stehen  von  Neuem  SO^  einleitete  und  dann 
im  Vakuum  über  H.SO^  veniampfte.  Weisse,  glänzende,  prismatische 
Kryst.  des  rhombischen  Systems.  Beim  Umkryst.  wurde  es  mit  2  Mol. 
HgO  erhalten.  S.  des  wasserfreien  Salzes  125^;  es  verliert  bei  140^ 
SO^;  der  Rückstand  enthält  Na^SO^  und  S.  Die  Lsg.  wie  das  wasser- 
freie Salz  zersetzen  sich  in  der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Wurme 
in  Sog  und  NajjS.O^.  Br  oxydirt  das  Salz  zu  Sulfat;  J  dagegen  wirkt 
nicht  ein,  Verd.  Säuren  entwickeln  weder  SO^  noch  scheiden  sie  S  ab. 
Mit  Metallsulzen  (von  Cu,  Hg  etc.)  gibt  es  nicht  sofort  Fällungen  von 
Sulfiden,  wodurch  sich  das  Salz  von  Na^SjO^t  unterscheidet. 


Natrium  und  Stickstoff, 


Natrium&mid  NaH.,N.  Na  verhält  sich  beim  Erhitzen  in  NHj^ 
genau  so  wie  K  (G-ay-Lussac  und  Tli^nard,  Kechereh.  1,  *^54). 
Beilsiein  und  Geuther  (A.  108.  88;  J.  1858.  118)  erk  Na  (2  g)  im 
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NHj-Strom  bis  zum  SchmelzeB,  wo  dann  auf  der  metallisclien  Oljerfläclie 
grünblaue  Tropfen  sich  zeigen,  und  endJieh  alle«  Metall  in  da.s  Anüd 
umgewandelt  wird.  Nach  dem  Erkalten  stellt  es  eine  krystallische,  sicbnielz- 
bare  Masse  dar;  während  des  Erkaltens  braun,  nach  dem  Erkalten 
olivengrün,  zuweilen  fleisehroth.  Titherley  (OL  N.  (Sil  143;  Ch.  C. 
1894.  [Ij  810)  erhielt  es  nach  der  bei  Kaliumamid  beschriebenen  Methode 
sls  weisse  Masse  von  krystallinischer  Struktur.  Entsteht  neben  NaOH, 
wenn  man  Na^ü  in  der  Hiize  mit  NHj  behandelt  (Titherley  1.  c,K 
Nach  Juannis  (C,  r,  112.  392;  B.  24.  292c)  zerfällt  Xatriumaimnonium 
(NaNH^,)g  oder  (Na^Hj,N)j  bei  gewöhnlicher  T.  langsam  in  H  und 
Natriumamid,  das  hierbei  als  kleine,  farblose,  durchsichtige  Kryst. 
erscheint  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  ohertiächlich 
zu  NaNO^  und  färbt  sich  weiss  (Dreehsel,  B.  20.  145l>),  Zersetzt 
sich  hei  500  bis  600''  in  Na,  N  und  H,  Verd.  HCl  zersetzt  es  in  NaCl 
und  NH^Cl,  mit  CO  entsteht  NnCN  und  HjO  (letzteres  wirkt  weiter 
und  erzeugt.  NaOH  und  NH^K  Bei  Einwirkung  von  CO^  bildet  sich 
unter  Erglühen  der  Masse  NaOH  und  eine  Verbindung  CN^Hj  (Cjan- 
atnid) :  im  CS^-Dampf  entstehen  NaCN,  Rhodanammonium  und  NaSH, 
daneben  NHj.  Beim  Erliitzen  mit  Kohleustoif  (Kuss)  entweiclit  H  und 
«s  bleibt  NaCN.  Bei  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  wird  NH,,  nicht 
aber  ein  Alkylamin  frei.  Na  löst  sieb  in  gest^hmolzenem  NaH^N  zu 
-einer  blauen  Fltlss.  lieber  Veränderungen  von  Na  beim  Erhitzen  in 
einem  Geraenge  von  NH,  und  0  siebe  Wevl  (P.  A.  123.  350;  J.  1864.  U>3). 
Na  absorbirt  reichlich  N  unter  dem  Eitifluss  der  elektrischen  Ent- 
ladung und  wird  zu  einem  schwarzbraunen  Körper,  der  mit  H^jO  NHj 
gibt  (Batet,  B.  9.  3ö4).  Aus  NaH^N  konnte  Titherley  ein  Nitrid 
nicht  erhalten. 

Natriumhypomtrit  NaNO  (?)  entsteht  in  festem  Zustande  durch 
Wechselzersetzung  von  Silberhypouitrit  mit  NaCl  und  Fällen  der  Lsg. 
mit  Alk.  Beim  Erhitzen  von  NaNO^  mit  Fe-,  AI-  oder  Ba- Amalgam 
bildet  es  sich  nicht,  wohl  aber  bei  Reduktion  mit  Na- Amalgam,  nament- 
lich Na-armem,  und  bei  niederer  T,  Bei  Anwendung  von  reinem  Na 
geht  die  Reaktion  so  heftig  vor  sich,  dass  das  entstandene  NaNO 
wieder  zerstört  wird.  Die  Zersetzung  der  wässerigen  Lsg.  von  NaNO 
wird  durch  viel  NaOH  bedeutend  verringert;  aus  einer  konz,,  stark 
alkalischen  Lsg.  werden  im  Vakuum  über  H^SO.  Krvst.  von  NaNO 
erhalten  (Jackson,  Ch.  N.  68.  200;  Ch.  C.  1894  [l]   137). 

KatTiummtrit  NaNO^.  Bildungs-  und  Darstellungsweisen  wie  bei 
KNO^.  Man  stellt  es  am  zweckmässigsten  durch  Umsetzung  von 
Ka-Salzen  mit  Silber-  oder  Barjumnitrtt  dar.  NaNO^  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  leichter  als  KNO^j,  aber  es  entsteht  gleichzeitig  viel 
NaOH.  Man  bebandelt  mit  Alk.,  verdampft  den  Auszug  zur  Trockne 
und  setzt  die  Salzmasse  der  Luft  aus;  NaNO^  zerfliesst  und  kann  ab- 
l^egossen  werden  (Grraham-Otto  111.  1884.  339).  Hampe  (A,  125, 
33Ö:  J.  1803.  lf)0)  schmelzt  NaNO,  (5  Tble.)  mit  Pb  (6  Thle.),  ent- 
fernt aus  dem  Hj>-Auszug  das  gelöste  Pb  durch  CO^, ,  lässt  NaNO^ 
und  NaXO.  auskrjst.,  verdampft  die  Mutterlauge  zur  Trockne  und 
kocht  mit  absolutem  Alk.  aus,  der  NaNOg  aufnimmt.  Schiefe,  vierseitige 
Prismen    iL  a n  g) ,    durchsichtige    Rbomboeder    (H a  m  p  e).      Reaktiou 
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alkalisch.  Weniger  zerfliesslich  als  das  K-Salz;  die  Lsg.  absorbirt  ait 
der  Luft  langsam  0.  In  Alk.  von  94 "/o  fast  nicht  lösl.  (Lang,  P.  A. 
118.  284;  J.  1862.  99),  aber  in  warmem  Alk.  von  90°  lösl. 


Natriumnitrat. 


Natronsalpeter,  Würfelsalpeter,  Perusalpeter, 
Chilisalpeter. 

NaNO,;  MG.  84,885;  100  Thle.  enthalten  27,09  Na,  16,50  N, 

56,41  0. 

Vork"ommen.  Findet  sich  in  mächtigen  Lagern  an  der  regen- 
losen Westküste  Südamerikas,  zwischen  19  und  25°  südlicher  Breite, 
wahrscheinlich  durch  Verwesung  von  Seetangen  entstanden.  Es  bildet 
0,2  bis  5  m  mächtige  Lager  (Caliche)  eines  Salzgemisches,  welche 
gewöhnlich  von  einer  sandigen  oder  thonigen  Schicht  und  unmittelbar 
von  einer  stark  NaCl-haltigen  Schicht  (Costra)  bedeckt  werden  und  meist 
auf  Eocbsalz  aufliegen  (Rivero,  A.  Min.  6.  596;  Schw.  34.  450).  Der 
natürUche  Chilisalpeter  enthält  ca.  50  bis  75>  NaNOg,  20  bis  40°/o  NaCl, 
Na2S04,  CaSO^,  KJO3,  NaJOjj,  zuweilen  (bei  Abwesenheit  von  K)  auch 
NaJO^  (Guyard,  B.  7.  1040);  er  ist  häufig  durch  Kaliumchromat  gelb, 
durch  Mangannitrat  violett  gefärbt,  üeber  andere  Verunreinigungen  siehe 
Wagner  (W.  J.  1869.  288),  Schönbein  (J.  pr.  84.  227),  Grüneberg 
(J.  pr.  60.  172;  J.  1853.  337),  Gmelin-Kraut  (IL  1.  219). 

Zusammensetzung  von  Caliche  und  Costra 

(Machattie,  Ch.  N.  1875.  31.  263;  Blake  und  V.  L'Olivier, 
C.  r.  26.  Oktober  1875;  A.  ch.  [5]  7.  280). 


1                            Caliche 

Costra 

Bestandtheilc            11 

weisse 

braune 

von 
Toco 

von 
Toco 

von 
Toco 

Natriumnitrat     ....         70,62 

Natriumjodat 1,90 

Jodnatrium — 

Chlornatrium 22,39 

Natriumsulfat      ....           1,80 

Chlorkalium — 

Chlormagnesium      ...            — 
Magnesiumsulfat      •     •     •           0,51 

Calciumsulfat 0,87 

Calciumkarbonat     ...            — 
Kieselsäure  u.  Eisenoxyd  .            — 

Unlösliches 0,92 

Wasser |        0,99 

64.98 

}      0,63 

28.69 
3,00 

}      2,60 

60,97 
0,73 

16,85 
4,56 

5,88 
1,81 

4.06 
5,64 

51,50 

Spur 

22,08 

8,99 

8,55 

0,43 

0,12 
0,90 
6,00 

49,05 

Spur 

29,95 

9.02 

4,57 

1.27 

0.15 
2,80 
3,18 

18,60 

33,80 

16,64 

2,44 

1,62 

0.09 

3.00 

20,10 

1    100,00         99,90 

100,00 
Machattie 

98,57  1  99,99 

96.29 

Analytiker liMachattie     Blake 

L'OUv 

ier 

G.  Lunge   hält   die  Analysen   von   Machattie   für   verdächtig, 
da  sie  einen  sehr  hohen  Gehalt  an  Jodat,  aber  keinen  K-Gehalt  zeigen. 
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Die  braune  Caüclie  kommt  in  kompakten  Maswsen  vor  (4*1  bis  50  "/o)^ 
;eht  aber  in  vielen  AbancleruiigeD  in  .Salpetertrde  über  (20  bis  30*^/0 ). 

Analysen  von  Villanueva. 


Zwischen 

ll 

Bestandtheile 

Tatal 
und 

Vom  Lager  etwa  100  km 
von  Tatal 

Lager  vou 
Aguas  Biancas 

PaposÄ 

! 

(^ 

a 

b 

c 

d 

e 

f 

K 

h 

1 

^    1 

1 

Natriumnitrat  .  .  . 

47,2 

10.1 

32.3 

29,4 

26.8 

21,1 

i5,t; 

13.0 

lO.O 

r,.0  [95,04 

Chloraatrium   ,  .  , 

7,4 

8,7 

Spur 

Spur 

2,6 

25,3 

35.5 

34,6 

35.5 

8.0 

0.17 

Natriumaulfiit  und 

geh,  Wasser,  .  . 

2G,7 

2%A 

21,0 

47,6 

A5,f) 

53,3 

21,7 

48.2 

22.5 

74,0 

3,94 

Natriumjodat  .  ,  . 

Unlögliches    .  .  .  J 

— 

— 

— 

—    ■ 

0.22 

-^ 

__ 

0.43 

0,58 

—  ' 

0,014 

18,7 

mA 

All 

23,0 

14.8 

0.3 

27,2 

3,7 

31.4 

9.0| 

0,21 

1 

100,0 

100,0 

95.0|100.0|10a02 

100,0 

|10ü,0 

mm 

09,9« 

y6,() 

9yv374 

Da»  La^er  a  b  ist  etwa  0,5  m  stark  und  besteht  aus  dunkelbrauner  Caliche 
mit  durchachüittlich  32  V  Natriüinnitnit,  Das  Lager  c  d  e  f  enthält  Nitroglauberit: 
NaiS04-|-3NaiNOg  +  3H20.    gh  i  k  über  1  m  müditig,  enthalt  Thetiardit,  Niv^SOi, 

Ein  sehr  reiches  Salpeterlager  lindet  sich  im  Transkaspischen 
Gebiet,  namentlich  bei  Schor  Kala,  wo  die  Salpetererde  bis  77 -'/i^  NaNOj 
enthiüt  (Davidsohn.  B.  H.  Z.  1892,   127). 


Bildung  und  Darstellung.  Durch  Neutralisation  von  NaOH 
mit  HNO,^  etc.  HNO^  vom  8G.  1,30  entwickelt  mit  Na  selbstentzünd- 
lichen H  *(Bloxam/Cb.  N.  20,  11:  J.  18G9.  253).  Chihsalpeter  wird 
durch  Umkryst.  gereinigt,  nach  Lyte  (Ch.  N.  V^.  ti4 ;  J,  i8G6.  157) 
tinter  Zusatz  von  HNO,,  zu  der  siedenden  ges,  Lsg.  Der  raffiuirte 
Natronsalpeter  enthält  9G^/o  NaNCX^  und  2,7^|'«>  Feuchtigkeit  (Lunge, 
Sodafabrik.  1.  11;  Wagner,  1886,  17tj).  Der  meiste  Natronsalpeter 
enthält  NaClO,  (Bcckurts,  P.  A.  13.  m^i;  B.  19.  40<Jc), 

Eigenschaften.  Rhonibueder  (Brooke,  A.  Phil.  21.  452; 
Rammeisberg,  Haiidb.  d,  krvst.  Cheni,  HS),  isomorph  mit  €aCO^ 
(S^narmont,  C.  r.  38.  105;  L  Meyer,  B.  4.  53;  Friedel,  B,  5'. 
482K  S.  310,5«  (Person),  313"  iSchaffgotsch),  314^  (Braun,  P.  A. 
154.  190),  310  und  318"  (Carnelley,  Soc.  33.  281).  SG.  bei  0": 
2,20,  2,230  (Kopp)  bezogen  auf  H.O  von  3,9^  2,256  (Sehröder), 
2,20  (Filhoa  -\^t>l  (.Joule  und  Plävfair),  2,265  bei  16^  (Retgers, 
Z.  P.  3.  B89;  Ch.  C.  t889.  [1]  737),  2,200  bis  2,205,  im  Mittel  2,244 
(Clarke,  Const.  of  nat.  I  und  II),  Hygroskopisch,  zerfliesst  nach 
Brandes  in  ges.  feuchter  Luft  vollständig.     Löslichkeit  bei: 

—6  0  10         20        30        40       50       UO       70 

68,80      72.9      80,8      87.5      94,0      102      112      122      134 
(Mulder,  Scheik.  Verh.  18t>4.  83). 

Andere  Bestimmungen  von  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  469). 
Maunien^  (C.  r.  58.  81:  J.  1864.  184),  Nordenskjöld  (P.  A.  13(i 
312),  Kopp  (A.  34,  200),  Marx  (Berzelius'  J.  10,  137), 

Nach  Ditte  (i\  r.  80.  1104;  Ch.  C.  1875,  402)  scheint  die  Lös- 
licbkeit  zwischen  0  und  —15'^  konstant  zu  sein;  erst  bei  — 15,7^  werden 


80       90      100     110' 
148     162     180     20O 
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aus  der  ges.  Lsg.  Kryst..  und  zwar  feine  Niideldien,  ausgescbieden ; 
bei  noch  niedrigerer  T.  erstarrt  die  Lsg.  zxi  einer  festen  Krjstallmasse. 
Wahrscheinlith  ist  die  zwischen  0  und  — l'j,7'*  bestehende  Lsg.  als 
eine  Hydratverhindung  aufzufassen,  die  bei  — 15,7^  schmilzt;  das  Hydrat 
selbst  entspricht  der  Formel  NaNO-^  +  TEjO;  sein  SO.  im  ßüss.  Zu- 
stande ist  1,;357  bei  0^.  Oberhalb  0**  setzt  die  Lsg.  rhonil>oedrische 
Kryst.  ab ;  die  Mutterlauge  verbiilt  sich  wie  das  geschmolzene  Hydrat 
NaNO,;  i-  TH^O.  Die  Löslichkeit  der  rhomboedrischen  Krysfr.  nimmt 
nun  oberhalb  0^'  mit  steigender  T.  regelmässig  zu,     Sie  ist  bei: 


0                  2                  4                 8                 10 
66,09            70,97            71.04            75,68            76,31 

13 
79,00 

15 
80.60     1 

18                21                26                29                36 
83,62            85,73            90,33            92,98            99,39 

51 
113,63 

68'»     ' 
125,07 

SG.  der  Lsgn,  bei  20,2 f»  und  einem  Gehalt 

von 

5            10          15           20           25           30           35 
\M-i      1,068      1,103      1.142      1,182      1,224      1,268 

40 
1,315 

45          50% 
1,366      1,418 

(Schiff,  A.  110.  75),  siehe  auch  Kremers  (P.  Ä.  95.  110;  96.  2: 
J.  1855,  294;  Richter,  Stöchiometrie  3,  ll>4),  über  Volum  Verände- 
rungen der  Lsgn.  Kremers  (P.  A.  114.  41;  J.  18B1.  60).  Sied, 
der  ges.  Lsg,: 

Mulder  Grifßth    Marx    Maumene  Nordenskjöld  Legrand     Kremera 

bei    ....     117.5        118        IVJ         IVJA  119,7  121      122  bis  123^ 

^»-Gehalt,  ders. 

be«.aufH.iO     216,4        —       218.5        213,4  211.4  224,8  — 

Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  NaNO^  in  lOi)  g  Hj)  0,396, 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  33,7  (Raoult,  C.  r.  98,  509): 
nach  Rüdorff  (F.  A.  145.  G07)  und  de  Coppet  (A,  eh.  [4]  23.  36(5; 
25.  543)  sinkt  der  Werth  mit  wachsender  Konzentration  von  0,366" 
(6  g  NaNO,  auf  100  g  H,0)  bis  zu  0,307*^  (40  g  NaNO^  auf  lOö  g 
H,0).  Gefrierpunkt  der  ges,  Lsg.  — 17,5";  dieselbe  T,  entsteht  beim 
Vei-mischen  von  50  Thln.  NaNO.  mit  100  Thln.  Schnee  von  — l** 
(Rüdorff,  R  Ä.  122.  337;  J.  1864.  94),  75  Thle.  NaNO,  erniedrigen 
beim  Vermischen  mit  100  Thln.  Rfi  von  13,2^^  die  t.  um  18,5'' 
(Rüdorff,  B.  2.  68;  J.  1869.  57). 

NaNOa  ist  in  Salpetersäureh vdrat  wlösl.  (1  Tbl  in  66  Thln. 
HNO,),  in  32  Thln.  2HNO,,3H.Ö  bei  32^  in  4  Thln.  dieser  Säure 
bei  123^^  (Schultz,  Z.  [2]  '5.  531;  J.  1869.  22U),  HNO,  fäUt  aus 
der  konz.  Lsg.  für  jedes  Aequivalent  HNO^^  je  1  Aequivalent  Salz  aus 
und  zwar  so  lange,  bis  etwa  30  Aequivalent  Säure  zugefügt  sind.  Durch 
einen  L^eberschuss  von  HNO^(  wird  dann  die  Löslichkeit  des  Salzes 
wieder  erhöht  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines  sauren  Nitrats 
(vergl.  KNO.)  (Engel,  C.  r.  104.  911;  B.  20.  279c).  Ueber  die 
Eigenschaften  der  Lösungsgemische  von  NaNO,,  und  NaCI  siehe  Mulder 
(Scheik.  Verb.  1864.  167);  Rüdorff  (P.  Ä.  148.  466);  Gmelin-Kraut 
<1L  t.  2251:  dto.  über  Lsgn.  von  NaNO,  und  Na^SO,  Karsten  (Phil. 
d.  Cb.  1843.  93);  Gm*flin-Kraut  (II.  1.  224). 

Löslichkeit  in   100  Thln.  Alk.  von: 
10  20  30  40  60  80  Gewicktsproaeat 

65,3  48,8  35,3  25,8  11,4  2,8  bei  15*^ 
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UM)  Thle.  Alk,  von  H],A  Gewichtsprozt^nt  lösen  hei  26^  21,2  Thle. 
NaNO,  iPohl,  A.  W.  0.  WHJ;  J.  1H51.  ;4;i4),  100  Thle.  AJk.  von  62  Ge- 
wichtsprozent bei  UK'j*  7,4^  von  93  Gewic-htsprozent  ü,9i^  XaNOjj  {Witt- 
stein, Pharm.  Viertelj,  12,  lOD;  J,  I8(i2.  114).  Auuh  in  Holzgeist  Uisl. 
(Schiff,  A.  118.  ^^Gr>;  J.  tSOl.  87).  Die  wässerige  Lsg,  abaorbirt,  auch 
in  sehr  konz.  Zustande,  ebensoviel  NH,|  wie  ein  gleiches  Vol.  H^O 
llOO  ccm  einer  Lsg.  mit  52,4  g  auf  79, fi  g  HgO  absorbiren  64,25  g  KH^ 
<  dagegen  nimmt  trockenes  NaNO^  kein  NHj  auf)  (Raoult»  A,  eh.  [b^ 
t  20S):  Ch.  C.  1873.  771). 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  (i  =  0,258,  Molekularrefraktioo 
(jx.M.)  21,0  (siehe  auch  van  der  Willigen  in  Landolt  und  Börnstein, 
Phvs.-chein.  Tab.  218).  Elektrisches  Leitimgs vermögen,  bezogen  auf 
das  vonHg^l,  bei  314'*  lUTri.Hr''  (Braun,  P.  A.  154  101;  B.  7. 
9oS).  Spez.  Wärme  des  festen  NaNO,  zwischen  27  und  59'^  0,2050 
(Schuller,  P.A.  136.  70,  2:35),  zwischen  14  und  98^  0,27821  (Regnault, 
A.  Ch.  \'S]  1.  12i»;  P.  A,  53.  00,  243),  von  flüss.  NaNO,  zwischen  320 
und  430^  0,413  (Person,  A.  ch.  [3]  21.  295;  P.  Ä.  74.  409,  509); 
fon  Lsgn.:  NaNO,+  10H,O  0,79in  NaXO.  -;- 50H.X»  0,918,  NaNO^ 
20UH,0  0,975  bei  18'^  (J,  Thanisen,  P."  A.  142/337),  von  Lsgn., 
enthaltend  2  Aequivalente  NaNO^  auf: 


50  lUO 

0,8092  0,9220 

Mol. -Wärme      930  1810 

Spez, Wärme  0,8712  0,9220 

Mol.-Wärme     932  1816 


2l»0  Aeq.  H.O    I 
0,9545        ■  zwischen  18  u.  23" 

3599  J 

3riO        zwischen  22  und  52". 

(Marignac,  A.  ph.  nat  [N.  P.]  55.  113;  Ch.  C.  1870.  290). 

Latente  Schmelzwärme  bei  305,8^^  04,87  Cal.  (Person.  C.  r.  29. 
300;  A.  ch.   [H]  27,  250). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +111250  cal. 
(J.  Thorasen,  Tberm.  Unters.  IIL  233),  aus  Na,  0,  NO,  =  +113200  cal.; 
der  Lsg.  aus  Na„  0,  N,0,,  +  nH^  = +182620  cal.  (J.Thomsen 
1.  c).  Neutral isationswürme  von  NaOH  (gelöst)  und  HNO^  (gelöst) 
+  13080  cal.  (J.  Thomsen  1.  c.  I.  102.  a21),  +13700  cal.  (Bertlielot, 
A.  ch.  [5]  4.  34,  101).  Lösungswärme  — 503O  cal.  (J.  Thomsen  1.  c. 
IIL  188),  —4660  cal  (Berthelot);  sie  ist  beim  Auflösen  von  1  Mol. 
NaNO,  in  100  H,0  bei  100"  =  0  (Berthelot  1.  cJ.  Die  Verdünnungs- 
wärme ist  negativ  und  erreicht  ziemlich  hohe  Werthe ,  z,  B,  2,1  Cal. 
fUr  die  Verdünnung  einer  Lag.:  NaNO,  +  6H/.>  durch  200 H,0 
(J.  Thomsen  IIL  97).  Bei  der  Zersetzung  durch "H,S0,:  L  2NaNÖ^ 
(gelöst)  +  SO^  (gelöst)  werden  580  cal.,  2.  2NaN0",  (gelost)  +  280^ 
(gelöst)  76ö  cal.  frei  (J.  Thomsen  L  c.  I.  110).  Beim  Glühen  ent- 
steht NaNOjj  und  es  entweicht  O^  dann  ein  Gemenge  von  0,  N  und 
etwas  NO..   Die  Lsg.  in  HX)  setzt  sich  mit  NHjCI,  KCl,  K^CO,,  K^^SO^  um. 


Verwendung,    Als  Düngemittel,  zur  Bereitung  von  HNO .,  KNO.^, 
HgSO^i,    Cl    (nach    DunUp    aus    NaaSO,,    NaCl    und    NaNÖ,), 
Mennige  etc.,  auch  als  Arzneimittel. 


von 


Hatriummtratnatriumsiilfat  2NajSO^,2NaNO^  +  3HjjO  kryst.  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  geraischten  ges.  Lsgn.  beider  Sake  in  dünnen. 
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im, 


perlgllinzendeii ,  rliombischen  Blätteben,  Sie  Yerlieren  bei  lOO'"*  das 
Kits tall Wasser  und  zersetzen  sich  beim  Schmelzen  (Marignac,  A,  Min. 
[5]  12.  44;  J.  1857.   189 1. 

ITatriimiBalze  der  SchwefelstiekstoiFsäiireii.  Siehe  die  betreffenden 
SliiiTön. 

Dinatriumimidosulfonat  HX(SOyNa)^  +  2HjO.  NaNO^  und  krjst. 
NagCO^  werden  in  den  der  nachfolgenden  Gleichung  entsprechenden 
Mengen  mit  wenig  H.,0  in  einem  Kolben  gemischt  und  mit  einem 
raschen  Strom  von  SO.  behandelt:  2NaN0^  +  ^Na^CO^  -h  880^  = 
2N(S0,,NaX  +  Na3Sj()./+  00^,  Das  entstandene  NitrUosulfonat 
N(SOjjNa).,  geht  unter  Anfnalime  von  H^O  iu  Dinätriumimidosulfonat 
über,  wobei  NaHSO^  entsteht,  Jas  wieder  Na^^SJ),  in  Na.^SO^  und  SO^ 
zerlegt.  SO^  wird  verjagt,  die  Lsg.  mit  Na/'ü_j  seh  wach  alkalisch  ge- 
macht und  eingedampft.  Beim  Abkühlen  auf  0'^  scheidet  sich  zuerst 
NajjSOj  ab,  dann  das  Imidosulfonat  in  harten  glänzenden  Kryst.  (Divers 
und  Haga,  Soc.  61.  943;  Ch.  N.  B6.  290;  Cb.  C.  1893.  [1]  195). 
Grosse  rhombische  Prismen,  die  das  Krystallwasser  nur  sehr  langsam 
im  Vakuum  verlieren.  Das  getrocknete  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  der 
Schmelz-T.  des  Glases  in  Na.SOj,  NH,,.  SOj  und  N, 

Triuatriuinliaidosiilfonat  NaN(SO,,Na).  +  TiH^O  wird  aus  der  Lsg. 
des  vorigen  Salzes  durch  Nutronlauge  gefällt,  entsteht  auch  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  desselben  mit  NagCO.^  oder  Natrium acetat.  Kryst. 
in  dünnen  Tafehi ;  wlösL  in  kaltem^  llösL  in  heissem  H^O.  Die  Lsg, 
reagirt  alkalisch;  nach  der  Neutralisation  mit  H.^SO^  kryst,  das  Dinatriuni- 
salz.  Im  Vakuum  verbereu  die  Kryst.  11  Mol.  H^O,  das  letzte  erst 
beim  Erwärmen.    Zersetzt  sieb  erst  bei  bober  T,  in  Ka2S04,  S  und  K. 


Natrimii  nnd  Phosphor, 


4 


Phosphornatriuni.  Na  verbindet  sich  in  Glülihitze  mit  dem  P  der 
pbospborsauren  Salze  und  anderer  P-Verbindungen  (Bunsen,  A.  138. 
292 :  J.  18B(>.  783 ).  Die  direkte  Vereinigung  der  Elemente  geht  nur 
unter  Steinöl  vor  si_ch  (Vigier,  BL  18BL  7;  J.  1861.  117;  Berle, 
J.  pr.  6<>..  7U;  J.  1855,  ')0n);  siehe  auch  Phospborkalium.  Nach  Davy 
von  hieigrauer,  nach  Vi  gier  und  Berle  \(m  schwarzer  Farbe.  Gleicht 
im  Verhalten  dem  Phosphorkaliuni  (siebe  auch  Gmelin-Kraut  II.  1.  1611 

Natriumhypophospliit  NaH^POg.  Calcium-  oder  Baryumhypo- 
phosphit  wird  durch  Na^CO-j  zersetzt;  die  alkalische  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  im  Vakuum  perlglUnzende,  rechtwinkelige  Tafeln;  wird  auch 
durch  Neutralisation  der  Säure  mit  NaOH  oder  durch  Einwirkung  von 
P  auf  Natronlauge  erbalten  (H.  Rose,  Ramm  elsb  erg,  Engel- 
hardt,  Z.  18(iü.  4:37;  Berlandt,  A.  P.  [2]  1J22.  231»;  Cb.  C. 
1805.  105t)).  Zerfiiesslich ,  auch  in  absolutem  Alk.  sehr  llösl.  Beim 
Erhitzen  verliert  es  einen  Theil  des  H^O ;  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
fallt es  unter  Aufblähen,  es  entwickelt  sich  leichtentzündlicher  PH^ 
nach:  5NaH,P0,  =  2PH3  +  4H  +  Na.PaO;  +  NaPO,  (Rammelsberg, 
A.  B.  1872.  412;  B.  5.  494>    Beim  Abdampfen  mit  HNO,  binterbleibt 


Natriumphosphite. 
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NaPOa  (Rammelsberg).  Ein  Geiiiii^ch  mit  NiiNü.,  (3  Tble.  auf  1  TIiL 
NaH^POj)  erzeugt  beim  Erliitzeii  heftige  Explosion  (Carazzi,  Ö.  16. 
172;  B.  19,  816c).  Auch  beim  Eindampfen  der  Lsg.  ereignen  sieb 
zuweilen  Explosionen  (Marquart,  A.  P.  [2]  95.  284;  Trommsdorff 
1,  c.  99,  388). 

[Neutralisationswärme  von  »/a  NaOH  (gel.)  +  E.,VO^  (gel.)  =+  7690  caL 
.In  .  =+15160    , 

I  l     Va  H,P0l(gelJ+ NaOH  (gel)  =  +  7*H0  [ 

•      1  .  ,  = +15160  ^ 

,      2  .  .  =+15390  , 

(J.  Tbumsen,  Thermocliem,  Unters.  L   195,  297). 

HatriomplioBpMte.    Gesättigtes  NatriumpliOÄpIiit  Na^HPOj  +  SH^O, 

durch  vollständige  Neutrahsation  von  H^POi  mit  Na.,€Oy-Lsg.  (bis 
Phenolphtälein  gefärbt  wird)  erhalten,  kryst.  nach  Dulong  in  sehr  llösh, 
würfeläbnUchen  RhombutMlern  ^  nach  Dufet  in  rhombischen  Prismen 
(Ch,  C.  1890.  [1]  452);  Wurtz  (A.  oH,  6r.)  gewann  nur  einen  dicken, 
an  der  Luft  zerfliesslichen  .Syrup.  Prinzborn  und  Kraut  beschreiben 
sehr  groKse,  glasgliinzende  Kryst.,  die  neben  H^SO^  verwittern,  bei  200 
bis  250^  wenig  PH.j  abgeben.  Die  Lsg.  des  Rückstandes  enthalt  grossen- 
theils  Natriumphosphat,  auch  etwas  P.  Nach  Amat  bleibt  nach  dem 
Erhitzen  im  Vakuum  wasserfreies  Salz.     S.  53*^  (Amat). 

Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  Na,HPO_,  in  lOlJg  H,0  —  0,327^ 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  41,2  (Raoult,  C.  r.  98.  510); 
Gefrierpunktserniedrigung  für  1  g  NaH^PO,,  in  100  g  H,0  =  0,307 ^ 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  32,0  (Raoult  1.  c;  Amat  1.  c), 

Neutralisations wärme  von  H;,P0,4  (gelöst)  und  KaOH  (gelost)  in 
verschiedenen  molekularen  Verhältnis.sen : 

V  NaOH  +  H,PO,  =  +  7430  caL      ^  :i  H,PO,  +  NaOH  =  +  9650  cah 

1  ,  '  =^+14830    ,       V.     ■      '    ,  =+14240    , 

2  ,  =+28450    .         1  ,  =+14830    , 

3  ,  =+28940    .         2  „  =+14850    , 
(J,  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  192.  298). 

Lösungswärme  von  Na.HPü;^  +  SH^O  = — 4600  cah,  des  RgO-freien 
Salzes  +9150  cah  Bei  der  Aufnahme  des  Krystallwassers  werden 
13750  caL  entwickelt.  Lösuug.s wärme :  2  NaU^PO,  +  5  H/)  =  —  1060O  caL, 
des  H^»0-freien  Salzes  +750  cah  Wärmetönung  bei  der  Aufnahme 
des  Krystallwassers  +12100  cal.  (Amat  !.  c). 

Saure  Phosphite  entst-ehen  durch  unvollständige  Neutralisation  von 
H3PO3.  Wurtz  sättigte  die  Säure  zu  ein  Drittel  mit  NagCÖ^  und  er- 
hielt Na^HPO^/iHjPO,.  Sie  kryst.  aus  der  Lsg.  im  Vakuum  in  glän- 
zenden, zerfliesshchen  Prismen,  die  Iroi  200*'  etwas  H^O  abgeben  und  bei 
245"  unter  Entwickelung  von  PH 5  zersetzt  werden  (WurtzL  NaH,PO., 
stellte  Amat  dar  (C.  n  lOli.  1351;'  110.  191 ;  A.  eh.  [0]  24.  299;  €h.  C. 
1890.  [1]  4G2):  Die  Lsg.  von  H,PO,  wird  mit  einer  Lsg.  von  NaOH  oder 
Na^OOj  ges.,  bis  Methylorange  gefärbt  wird.  Aus  der  sehr  konz.  Lsg. 
kryst.  'IHtiK^BO ,  +  5H^0  beim  Erwärmen  in  monoklinen  Prismen.  S.  42**, 
Löslichkeit  bei  ü'*  50,' hei  10*'  06,  bei  42'*  193.    Bei  100*'  gibt  es  eine 
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syrupartige  Flüss.,  aus  der  sicli  Krjst,  mit  weniger  H^O  aufischeiden. 
Bfini  EiiiHzeii  im  Vakuum  entweicht  alles  H^O. 

NaHjPO,j,H;i?0_,  wird  wie  das  entsprechende  K-Salz  dargestellt. 
Lauge  Nudeln.  S,  IST*  (Staudenniayer^  Z.  f,  anorg.  Ch.  5.  383; 
Ch.  a  1894.  [1]  193). 

Ein  basisches  Phosphit  JIa,^PO.j  gibt  Zimmermann  (siehe  Wis- 
Ücenus,  B.  7.  290)  an.  Aus  dem  Gemi&ch  der  Säure  (1  Mol.)  und 
NaOH  (6  Mol.)  «oll  Alk.  eine  .«tark  alkalische,  syrupartige  Flüss. 
fallen,  welche  annähernd  die  Zusammensetzung  des  basischen  Phosphats 
besitzt,     Amat  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten. 

H&tiiiimpyrophosphit  Ka^H^jPgC.  entsteht  aus  saurem  Natrium- 
phosphit  NaHgPO^,  bei  160^  In  H^O  Uösl.,  in  Lsg.  nimmt  es  nament- 
lich in  höherer  T.  und  bei  Gegenwart  von  Säuren  IJ^O  auf  und  geht 
wieder  in  NalLPü^  über.  Nach  Zusatz  von  NaOH  enthält  die  Lsg. 
Na^HPO,.  Bei'  110*'  geht  1  Mol  H^O  fort,  in  der  Rothglut  schmilzt 
es,  verliert  H  und  PH.,  und  liisst  ein  Gemenge  von  mehreren  Natrium- 
phosphaten (Na^P^CL  und  NaPO..)  zurück. 

Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  von  Na^H.J\0<^  48^7. 

Neutrahsation.swHrmc:H,P20.,fgelöst)+2NaOH(gelöat):^NayH,PjO. 
(gelöst)  +  2  HgO  flüss.  =  -h28ÜIH)  cal.  Lösungswarme  (bei  13"^)  =  -f  300  cal.', 
bei  der  Aufnahme  von  H^O  und  Umwandlung  in  das  saure  Phosphit 
NaH^^PO,  werden  G240  cäl  entwickelt  (Amat,  ü.  r.  106.  1400;  108. 
1056;  llO.  191:  A.  eh.  L*^]  24.  321;  Ch.  C.  1888.  884;  1889.  [IJ 
19;  1890.  [1]  462), 

Katriumthiophospliite.  Nati-iumphosphite,  in  denen  0  zum  Theil 
durch  S  ersetzt  ist,  stellte  Lemoine  dar  (C.  r.  93.  480;  Oh.  0.  1881. 
675),  indem  er  NaOH  auf  ?ß,^  einwirken  Hess:  ?sOS^,2Na.,0,6H:0 
und  F.j08.^ , 2Na,0 , 2 H^S , 4  H^O.  In  letzterem  Salz  scheint  H,S  w^ie  Krystall- 
wasser  gebunden  zu  sein,  denn  er  geht  schon  bei  Verwitterung  ver- 
loren. Die  Lsgn.  verlieren  heim  Erwärmen  leicht  HgS  und  hinterlassen 
Phosphite.  Die  trockenen  Salze  entwickehi  H.,S  bei  2(M)  bis  240^  und 
mit  HCl,  ihre  Lsgn.  fällen  die  meisten  Metallsalze, 

Natriumhypophospliate.  Die  syrupartige  Flüss.,  welche  aus  P  durch 
Zerfliessen  an  der  Luft  entsteht,  gibt,  mit  einer  konz.  Lsg»  von  Natrium- 
acetat  im  Ueberschuss  versetzt,  einen  Niedersciüag  von 

BinatriuniBubpliosphat,  H  a  1  b  s  a  u  r  e  s  Salz  Na^.HjjP^O,.  -j-  OH^O. 
Monokline  Tafeln,  in  4.")  Thln.  kaltem,  5  Thin,  kochendem  H^O  lösL; 
die  Lsg.  reagirt  sauer.  In  Alk.  uulösK  Verliert  beim  Erhitzen  das 
Kry  stall  Wasser,  dann  entweicht  selbstentzihidlicher  H:  Na^H^^PO.,  =:r 
2NaP03  +  H3.  Das  getrocknete  Salz  gibt  erst  beim  starken  Glühen  H 
ab,  im  liückstand  ist  Phosphornatrium  enthalten, 

TetranatriTiniBubpliosphat,  Neutrales  Salz  Na^P^O^j  +  lOH^O, 
aus  dem  vorigen  durch  Neutralisation  mit  Na^,rOji,  Kryst.  in  Nadeln 
des  monokhnen  Systems,  die  in  H„0  ziemlich  llösL  sind  (1  Tlil.  in 
30  Thln.  kaltem  H^O).  Die  Lsg,  reagirt  schwach  alkalisch ;  beim 
Eindamid'en  entsteht  ein  Gemisch    von    diesem   und    dem    vorigen  Salz. 

K^Na,P.O,; -}-  9H,0  wird  durch  Neutralisation  von  Na^H^P/)^  mit 
Pöttasche  oder  von  K^/H^P/J,.  mit  Soda  in  rhombischen  Kryst.  erhalten. 


Nfttriumo  rtbophosphate . 


erliert  bei  100"  R  Mol.  a,0  (Bansa,  Z.  f.  anorg.  Ch.  6.  128;  Ch.  C. 
1894.  [1]  816). 

Trinatriumaubphosphat,  V i e r  t  e  1  s au  r e s  Salz  Ka^HP^Oy  +  9 H jO . 
Na.,CO,^  mit  einem  Ueberscluiss  von  Na^H^^P^O,.  ^il:»fc  nionoklme  Kryst, 
dereü  Lsg.  nlkalisch  reagirt.  lu  22  Thlii.  H^O  lösL;  verliert  bei  100** 
sein  Krystallw asser    und  entlasst  bei  höherer  T.  selbstentzündlichen  H. 

MononatriumsubplioBphat ,  Dreiviertelsaiires  Salz  NaH^P^Oß -f 
2HjO.  Darstellung  wie  die  des  K-Salzes,  Rbombistbe  Krvst,  Aus  der 
Lsg.  ( namentlich  der  erw.)  scheidet  sich  fast  nur  Na^H^R^O^  ab.  Ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorige. 

PentanatriumdifiubphoBphati  Dreiachtelsaures  Salz  Na.,Hy(P20g)j 
+  20Hj;0  entsteht  beim  Kochen  fler  Lsg.  von  etwa  1  Mol.  Na^COy  mit 
4  Mol.  Na^H^PaO,.  Schief  rhombische  Tafeln,  in  15  Thln.  kaltem  H.O 
lösl.;  die  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  erst  Na^H^P^Ö, ,  dann  NaH,,PjO^; 
(Salzer,  A.  187.  322;  194,  2S;  211.  26;  Dnfet,  Z.  Krvst.  U/filO, 
Ch.  C.  1889.  [1]  7). 

Neutralisatioüswärnie  von  H^PjjO^  (gelj  +  V  Na^O  (geL)  =  +15H0cal. 

+    1        .  ^+30100   , 

+  »/3        ,  =+42(560   , 

+    2        ,  =+54220   , 

+    3        ,  =+55300   , 

,  Na,H,P,0,(gdJ  +  ^'üNa/>(geL)= +12680   , 
+  1      \  =+24120   . 

+  'h       ,  =+25160  , 

(Joly,  C.  r.  102.  259;  Ch.  C.  1886.  177), 

Natriumorthophosphate.  Trinatriumorthophosphat.  Neutrales  oder 
gesättigtes  Salz  Na,PO,,  von  Thomson  (A.  Phü.  26.  381;  P.  Ä, 
8,  80)  als  phosphorkohlensaures  Natron  beschrieben.  Wenn  man  Hj,PO^. 
auch  das  einfach-  und  zweifach  saure  Natriumorthophosphat,  mit  Na^CO  ^ 
(starker  Ueberschuss,  resp.  1  oder  2  Mol. )  glüht,  so  bildet  sich  das  wasser- 
freie  Salz;  auch  entsteht  es  aus  Natriumpyrophösjihat  beim  Glühen  mit 
NaOH  oder  NagCO.^  (Mitscherlich;  Orahani).  Wird  eine  konz.  Lsg. 
des  einfachsauren  Salzes  mit  überschüssiger  Natronlauge  gekocht,  ein- 
gedaiopfl  und  erkalten  gelassen^  so  kryst.  das  Salz  mit  12HgO  aus  der 
Lsg,*  und  kann  durch  L^mkryst.  aus  heissem  HgO  gereinigt  werden. 
Amorpher  P  (mindestens  *5  AtJ  wirkt  in  Kothglut  auf  Na^X'Ö^  (1  MolJ 
ein,  wobei  das  ges.  Phosphat,  Kohle  und  CO  erzeugt  werden  (D rage n- 
dorff,  ili.  C.  861.  865:  J.  1861.   1  l(i). 

Na.^PO^  +  lOH^O  kommt  gelegentlich  in  den  Aetznatronlaugen  der 
Fabriken  in  gelben  oder  rothen  (durch  vanadinsaures  Natiium  gefärbteo) 
Krjst.  neben  Nafcriumnitrat,  -thiosulfat  etc.  vor.  Farblose,  durchsichtige 
reguläre  Octaeder;  luftbeständig^  von  alkalischer  Reaktion.  Schmilzt  bei 
lOÖ^  im  Krystallwasser,  verliert  bei  110*^  etwa  49^.  H^O ,  den  Rest 
oberhalb  150^ 

Ifa^PO^  +  12HjjO.  Darstellung  siehe  oben.  Sechsseitige  Säulen 
des  heiagonalen  Systems  (Dufet,  Zeitschr.  f.  Kryst.  14.  610;  Ch.  C. 
1889.  [ij  7),  Von  kühlendem,  alkahschem  Geschmack  (Thomson). 
S.    76,7".     SG.    1,618    (Schiff,    A.    112.    88;    J,    1859.    15),    1,62U 
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Katriam. 


(Clarke,  Const.  of  nat.  P. 
Uam).     SG.  der  Lsgn,  bei 


Löslicbkeit  bei  15,5^  19,6  (Gra- 


I.  1873), 

15*^  und  dem  Prozentgebalt 


5 

1.0218 


10 
L0445 


15 
,0681 


1,0925  (Schiff,  A.  113.  lÖT;  J.  1859.  41). 


Verliert,  bei  Luftabschluss  geglüht,  ca.  55°(o  H^O:  der  Rest  des  H^O 
♦entweicht  beim  Glülieii  des  gepulverten  Salzes,  sehr  leicht,  wenn  es  mit 
PbO  oder  inetapbos|diorsiiureiii  Natron  gemengt  ist  (Graham)  (1  Mol. 
H^O  ist  besonders  fest  gebunden  und  wij-d  von  dem  wasserfreien  Salz 
unter  heträcbtlicber  Wärmeentwickelung  aufgenommen  [Gerhardt, 
J.  Pb.  [3]  12,  57:  J.  1847,48.  338 1). 

Na,P0,+  7H,0  (Hall,  Ch.  N.  54.  294). 

Das  durch  EiitAvässern  von  Na_iPO,  -|-  lOHgO  erhaltene  ^vaaserü'eie 
Salz  ist  schmelzbar,  vom  SG.  2^52  (Mittel^  (Clarke,  Am.  Journ.  of 
sc,  a.  arts  [8 1  14.  281;  J.  1877.  43);  leitet  auch  glühend  den  galvani- 
schen  Strom  nicht  (Burckhardt,  Z.  [2]  B.  212).  Gefrierpunkts- 
erniedriguTig  für  1  g  in  100  g  H^O  0,298,  molekulare  Gefrierpuukts- 
erniedrigung  48,9  (Raoult,  C.  r.  98.  öll).  Optische  Refraktiou  einer 
verd.  Lsg.:  jji:=  0,392,  MolekuIaiTefniktion  ([i.M)  Ö4,3  (Doumer,  Cr. 
110.  4lK  In  Lsg.  wird  Na.,P(-)^  durch  CO,  (auch  in  der  Luft  ent- 
haltene) in  einfacbsaures  Phosphat  Na^HPO.^  und  Na^CO^,  zerlegt  (Gra- 
ham; Rammeisberg,  J.  pr.  ^4,  237;  J.  1804.  185).  Aucli  andere 
Säuren,  z.  B.  Essigsilure,  entziehen  ihm  ein  Drittel  des  Na  (Berthelot» 
B.  9.  tu). 

Die  Kryst»  von  Na_jPO^ -j- 12H_>0  alisorbiren  80^  unter  Erhitzen 
und  schmelzen  zu  einer  Flüss. ,  die  saures  Natriunisulfit  NaHSO^j  und 
zweifach  saures  Natriumphosphat  NaH.PO.,  enthält;  letzteres  scheidet 
sich  nach  Zutatz  von  Alk.  als  Oel  ab  (Gerland,  J,  pr.  [2]  4.  132; 
Gmelin-Kraut  IL  1.  llU).  Ueljer  Zersetzungen  durch  8  siehe  Filhol 
und  Senderens  (C.  r.  Uti.  1051;  Ch.  C\  1883.  376),  durch  ÄgNO^  etc. 
siehe  Gmelin-Kraut  (l.  c), 

Hatriumfluoridtrinatriumphosphat  NaFUNa.,POj  -|-  TJHjpO  kryst, 
aus  der  mit  Natronlauge  ver.setÄten  Lsg,  von  Na^HPO^  mit  NaFl;  ent- 
steht beim  Zusanmienscbmelzen  von  Flussspath  (5  Thle.),  Natrium- 
pyrophosphat  (5  Thle.),  Soda  (2  Thle.)  und  Extrahiren  mit  H^O,  auch 
durch  Digestion  von  Kryolith  (Na^jAl.Fl,^)  niit  Na,HPO,  und  NaOH, 
Lö?ien  in  Hj>  und  Filtriren.  Glänzende,  durchsichtige,  reguläre  Octaeder 
von  alkalischem  Geschmack.  SG.  2,2165.  Schmilzt  beim  Erhitzen, 
gibt  dabei  H.,0  ab  und  dekrepitirt  zuletzt.  Löslichkeit  bei  25**  12,  hei 
70*^  57,5  {Briegleb,  A.  97.  95;  J,  1855,  337). 

2Na.P04  +  NaFl-f  ll*H.O,  farblose  Octaeder. 

Nan+ 2NaiP0^  H-  L'^R^O  wurde  aus  Sodalauge  erlmltcn  (durch 
Na^S  mid  vanadinsaures  Natrium  gelb  oder  roth  gefärbt)  (Thorpe^ 
B,  5.  486;  Kammeisberg,  Ch.  C.  1881.   131). 

Dinatriumorthophosphat ,  Einfachsaures,  zweid  rittel- 
gesättigtes Salz,  gewöhnliches  pliosphorsaures  Natron,  Sal 
mirabile  perlatum  Na.,HPO.,:  MG.  141,78;  100  Theile  enthalten 
32,44  Na,  0,70  H,  21,83  P,  45,03  0;  findet  sich  im  Harn  der  Fleisch- 
fresser und  in  anderen  thierischen  Flüss.  Entsteht  durch  genaue  Neu- 
tralisation von  H,POi  (in  Lsg.)  mit  Na^CO^  beim  Erwärmen,    Einfach- 
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•es  Calciumphosplmfc  [Cfi^H^<r0.iL]i  wie  aucb  das  zweifachsaure 
[CaH^iPO,»^!  geben  bei  der  rmsetzung  mit  NiigCXl,  Dinatriimiiihosphat 
Die  Reaktion  verläuft  iß  der  Weise,  dass  CaHjlPÖ^)^  sich  in  H^^PO^ 
und  L'a^H^tPOj^  spaltet  und  ür^nteres  mit  NaX'O^  das  Natriumpliospliat 
gibt:  2Can;( PO;),+2Na.CO,=2Nii,HP(),  +  Ca,IL{POj).  +  2(X>.  +  2HgO 
(Frebault  und  Destram,  BL27/41MJ;  Ch.  C.  1Ö77.  497).  (Thenard, 
Soubejraii  und  Ändere  nahmen  früher  die  einfache  Zersetzung  an: 
CaHjPjO,  +  2Na,C0,  =:  2Na,HP0,  +  CaCO,  +  H,0  l  CO..)  Auch  aus 
den  Phosphaten  anderer  Metalle  (AI,  Fe)  wird  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge oder  dureb  Ulühen  mit  Nati'iumsalzen  (Na^COu^,  NaCll  und  Aus- 
laugen der  Schmelze  Natriumphosphat  erhalten  (für  technische  Ver- 
fahren anwendbare  Reaktion,  Williams,  Oh.  C.  1881.544;  Lauenstein, 
B.  12.  13132:  Thoma^i;  Gilchrist,  B,  18.  349 cK  H,PO,,  soll  NaCl 
(in  konz.  Lsg,)  bei  Siedehitze  unter  Bildung  von  Na^HPO^  zersetzen 
(Blum,  Ch.  Z.  2.  87;  Ch.  G.  1887,  402).  Zur  Darstellung  wird  eine 
Lsg.  von  H_,PO^  (aus  KnochcnaHche  dargestellt)  mit  Na^CO,  zum  Sieden 
erh.,  so  lange  noch  CO«  entweicht,  von  Calcium-  und  Manganphosphat 
abfiltr,  und  zur  Krjstallisation  eingedampft  (Berzelius),  Dabei  wird 
auch  etwa  vorhandene  arsenige  oder  Arsensäure  mit  ausgeflült  (Anthon, 
Repert.  5J).  338),  H,SO^  dagegen  wird  iu  Na^SO^  übergefUhrt,  das  mit 
Natriumphosphat  nicht  zusammen  kryst.  (siehe  Grab  am -Otto  III.  1884. 
339).  Von  den  (nur  technischen)  Methoden  zur  Gewmnung  des  Phos- 
phats aus  den  (in  der  Natur  vorkommenden)  Aluminium-  und  Eisen- 
phosphaten oder  P-baltigem  Fe  seien  die  Verfahren  von  Lauenstein 
und  Thomas  und  Gilchrist  erwähnt,  Ersterer  scbliesst  die  Phosphate 
mit  HCl  auf,  fällt  mit  Kalk  die  Phosphate  wieder  aus  und  kocht  diese 
mit  Natronlauge ;  Thomas  und  Gilchrist  zersetzen  NaCl  oder  Na^CO^j 
mit  einer  Mischung  von  P-haltigem  Fe  und  Oxyden,  wie  MgÜ,  FegOjj, 
Mn^O^  auf  basischem  oder  neutralem  Herde. 

im  H^O-freien  Zustande  (so  aus  den  gewässerten  Kryst.  durch 
Erhitzen  auf  lOÜ"  oder  längeres  Liegen  im  Vakuum  neben  H^SO^  er- 
halten) eine  weisse  Masse  von  schwachem  Salzgeschmack,  die  iu  der 
Glühhitze  unt^a*  H^O-Verlust  in  Natrinmpvrophosphat  übergeht  (Clark, 
Schw,  57.  428;  Rose,  P.  A.  76.  13),  Mit  H^O  vereinigt  sie  sich  zuerst 
zu  einem  harten  Klumpen,  der  30,5 ^'/o  HgO  enthält  (vielleicht  das  Hydrat 
2Na^HP0^ -f- THjO),  und  lost  sich  dann  unter  Wärmeentwickelung 
(Pfaundler,  B.  4.  773;  J.  1871.   118).     Löslichkeit  bei: 


0 
2,5 


5 
2,8 


10 
3,9 


5.8 


20 
9,3 


25 
15,4 


55         60 
87,7      9L6 
alder,  8cheik. 


65 

93,8 
Verh. 


70         75 
95.0      95,8 

1864.  100). 


30 
24.1 

80 
9ö,6 


35 
39,3 

85 
97,2 


40 
63,9 

90 

97,8 


50* 
82.5 

990 
98.8 


Einzelne  Bestimmungen  von  Per  ein  (Phann.  Viertelj.  7.  244; 
J.  1858.  117),  Neese  (Russ.  Zeitschr.  Pharm,  1.  101;  J,  1863.  180), 
Müller  <.L  pr,  95.  Ö2;  J.  1865.  167),  Poggiale  (J.  Ph.  [3]  44.  273; 
.).  1863.  181),  Sied,  der  ges.  Lsg.  105^  (Griffith),  105  bis  106,4" 
(Mulder),  106,5^'  (Legrand),  üeber  die  Löslichkeit  von  Na^HPO^ 
ira  Gemenge  mit  Na^SO^  siehe  Mulder  (Scheik.  Verh.  1864.  165), 
Gmelin-Kraut  (IL  1.  U>3).  Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst,  je  mich 
der  T*  verschiedene  Hydrate: 

flaadboicb  der  Anorgankcbea  Cliemie     II  s.  12 
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Natrium. 


Ha,HPO^  +  'HjO  kryst.  bei  33^  in  luftbeständigen  Kryst.  des 
inonokliiien  Systems  (Dufet,  Z.  Kryst,  14,  GIO;  Ch.  C.  1889.  [1]  7). 

Verliert  bei    ;:KlO"  ca.    48  "o    seines   Gewiclits,   in    der   Glühbitze   Doch 
ca.  3,5 ^'n  (Clark,  Edinb.  J.  of  Sc.  14.  311;  Schw.  57.  444), 

Na,HPO,  +  12H,0  kryst.  in  der  Kälte  (Mcarchand,  J.  pr.  59.  129). 
Wasserhelie  Säulen  des  monoklinen  Systems  (Mitscberiich,  A.  eh. 
19.  387  ;  B  r  o  0  k  e ,  A,  Phil.  22.  286 ;  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g,  Kryst.  Chenj. 
125;  S^narmont,  A.  ch,  [3]  33.  391;  J,  1851,  100;  Dufet  L  c). 
S.  34,6^  (Person),  35"  (Kopp),  vergrössert  beim  Schmelzen  sein  Vo- 
lumen um  r»,lV.  l^^r  Ausdehnungskoeffizient  des  festen  Salze», 
zwischen  5  und  33'  wird  durch  die  Formel  v,  =  vj  1  +  0,000083089 1  — 
0,O0O00t)47OO9  t^  + 0,00000000017974 1^),  des  flüss.  zwischen  37  und 
68"  durch  v^  =  vjt -f  0,000435  t)  ausgedrückt.  Das  geschmolzene 
Salz  erstarrt  zu  einer  seideglänzenden,  strahligen  Masse.  Bereits  unter- 
halb des  S.  tritt  Zersetzung  in  ein  lösl.  und  ein  unlösl.  Salz  ein  (auch 
durch  die  Verschiedenheit  der  spez.  Wärme  vor  und  nach  dem  Schmelzen 
bezeichnet,  siehe  unten):  der  wahre  S.  liegt  wahrscheinlich  zwischen 
40  und  4r.  SG.  bei  16'  1,5235  (Stolba),  1,525  (SchiffK  1,537 
(Mittel)  (Clarke,  Const  of.  nat.  I.  1873),  1,55  (Buignet);  nach  dem 
Schmelzen  und  Wiedererstarren  bei  0"  1,580  (Kopp,  A.  93.  129: 
J.  1855.  45). 

Das  Hydrat  verwittert  an  der  Luft  und  geht  in  das  vorige  über 
(J,  Thomsen  |Thermochem.  Unters.  UI.  120]  beobachtete  als  Zwischen- 
produkte die  Hydrate  Na^HPO,  +  lOH^O  und  Na,HPO^+ H^O);  an 
feuchter  Luft  aber  wird  die  abgegebene  HjO-Menge  wieder  aufgenommen. 
Die  beim  Erwännen  der  Kryst.  auftretende  Dampftension  ist  für  die 
7  bis  12  Mol.  H^O  haltenden  Kryst.  grösser  als  für  Kryst,  mit  7  oder 
weniger  H.,0 ;  das  Hydrat  verhält  sich  demnach  beim  Erwärmen  wie 
eine  Verbindung  von*Na,HFO^  +  7H,0  mit  H^O  (Debray,  C.  r.  66, 
195;  J.  1868.  77;  Horstmann,  Sph*8.  125;  Pfaundler;  B.  4  773: 
J.  187L  118;  Precht  und  Kraut,  A.  178,  21*;  Ch.  C.  1875.  770). 
Müller-Erzbach  (B.  20,  137)  fand  dagegen  die  Damjd'spannung  für 
Kryst.  mit  2  bis  7H2O  und  mit  7  bis  12H^()  ziemlich  konstant  inner- 
halb der  T.-Grenzen  13  und  62  ^ 

Gefrierpunktserniedrigmig  für  1  g  Na,HPO.i  in  lUU  g  H^O  0,200 ^ 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  37,0  (Raoult^  C.  r.  98.  510). 
Gefrierpunkt  der  ges.  Lsg.  bei  — 0,45^  14  Thle.,  mit  100  Thln.  H^O 
Ton  10,8^  gemischt,  erniedrigen  die  T.  auf  7^^  (Rüdorff,  B.  2,  68; 
J.  1869.  57).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.  von  NhjjHPOj: 
[1  —  0,292,  Molekularrefraktion  (|J..M)  41,5  (Doumer,  C.  r.  110.  41). 
Spez.  Warme  von  Na.HPO,  +  12Hj,0  zwischen  —20  und  2''  0,454, 
von  schmelzendem  zwischen  44  und  97"  0,758  (Person,  C.  r,  23. 
162;  P.  A.  70.  300).  Latente  Schmelzwärme  von  Na2HP0^+ I2H4O 
bei  36,1'  00800  caL  (Person,  C.  r,  29.  300;  A.  ch.  [3]  27.  250). 

Dh  Lsg.  absorbirt  schnell  und  reichlich  CO^,  die  nacb  Zusatz  von 
Säuren  unter  Aufbrausen  zum  Theil  wieder  entweicht;  ein  Theil  der 
aufgenommenen  (XK  ist  mit  Na  in  Verbindung  (NaHCO,,)  getreten,  ein 
anderer  von  H^O  absorbirt  (Pagenstecher,  Repert.  72.  318;  Ber- 
zelius,  J.  2L  r24;  Liebig,  A.  62.  349;  79,  112:  Setschenow,  Med. 
C.  Bl.  1875.  35;  Ch.  C.  1H75.  07).  lieber  die  Abhängigkeit  des  Ab- 
sorptionsvermögens   von    der    Konzentration    siehe    Heiden hain    und 
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L.  Meyer  (Spl.  2.  Vu  ;  J,  1863.  1*2),  Marcliand  (3.  pr.  37.  :i21), 
Gmelin- Kraut  (11.  1.  167).  Säuren,  auch  die  seh  wachsten  (Essig- 
säure)^ entziehen  dem  Natriumphosphat  vollständig  1  At,  Ka  (Ber- 
thelot, B.  ^K  *54).  Die  Lsg,  wirkt  in  der  Hitze  auf  viele  Sahse  zer- 
setzend (z.  B.  NHjCl,  H,  Rüse),  selbst  Olasgefasse  greift  sie  bei 
längerem  Kochen  im  (Graham,  P,  A,  32.  54;  siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  l,  c), 

Wärmetanuiig  bei  der  Bildung  des  Hydrats  NajHP0^  +  2H„0 
aus  2NaOH  +  H.^PO^  (krvst.)  =  4-*"*0050  ciiL  Lösungswärnie  des  wasser- 
freien Salzes  +  5640  cal.,  des  Hydrates  Na^HPO,  +  12  H^tl  =  —22830  caL 
Die  beiden  ersten  Moleküle  HgO  werden  unter  grösserer  Wärmeent- 
wickelung aufgeuooimen  als  die  folgenden,  für  welche  im  übrigen  die 
Wärmewerthe  gleich  sind  (.L  Thomsen),    Bei  der  Einwirkung  von  H^ü: 


Na.HFO,  {gel 


1  H,0 


bei  22"  werden  260  cal.  gebunden 
1,  3     5  „  ^       450    ,  , 

(Berthelot  und  Louguinine,  Cr,  8t  1011;  Ch.  C.  1876.  25). 


Andertlialbfachsaures  Watriumphosphat  NaJlaPjfOy. 
genau   neutralisirte   Lsg.    von   lL,POj    gibt 
Vakuum    über  Uj,SO^    schiefe,    rhoinhische 


3H^0.     Sie  sind  in  H,0  sehr  liosL,  verheren  bei  100'^ 


Die  mit  NaOH 
nach  dem  Eindampfen  im 
F^rismen  dieses  Salzes  mit 
Krystallwasser 
und  schmelzen  bei  höherer  T,  zu  einer  glasigen  Masse.  Die  Lsg.  gibt, 
im  trockenen  Luftstrom  konz. ,  Kryst.  desselben  Salzes  mit  15H^0, 
die  bei  55*^  schmelzen  und  bei  100^  Spuren  von  11^0  verlieren  iFilhol 
und  Senderens,  C.  r.  93.  388;  Ck  C.  1881.  675;  C.  r.  ^14.  049; 
Ch.  C.  1882.  283). 

Mononatriumorthophosphat ,  Zweifachsaures^  drittelge- 
sättigtes Salz  NaHyPO^  wird  aus  dem  vorigen  erhalten,  indem 
man  es  mit  H^^PO^  oder  llNO.j  versetzt,  bis  BaClj  nicht  mehr  gefallt 
wird,  zur  Krystallisation  eindampft  (Mitsc  her  lieh),  resp,  (hei  An- 
wendung von  HNO^i)  das  Salz  mit  Alk.  ausscheidet  (Schwarzen- 
berg^  A.  05.  141*).  Entsteht  auch  durch  unvollständige  Keutralisation 
von  H3PO4  mit  Natronlauge,  wobei  das  Salz  der  Flüss.  durch  Alk. 
entzogen  werden  kann  (Berzelius).  Ueber  die  Darstellung  im  Grossen 
aus  Na^S  und  Aluminiuraphosphat  siehe  Weldon  (B.  1(^.  li>76;  Ch.  C. 
1878.  ilO). 

NaH^POi -|- HjO  ist  dimoijjh,  beide  Gestalten  gehören  nach  Mit- 
sc her  lieh  <A.  eh.  19.  ti87)  dem  rhombischen  System  an;  nach  Joly 
Tiod  Dufet  (C.  r.  102.  1391;  Z.  Kryst.  14.  610;  Ch.  C.  1889.  [1]  7) 
ist  eine  Form  monokliii,  Reaktion  sauer,  SG.  2,040  (Schiff).  Bei 
lOO**  verliert  es  Krystallwasser,  bei  204"  die  Hälfte  des  Konstitutions- 
wassers  unter  Bildung  von  halbges.  Natriumpyrophosphat  NaaH^PgOy, 
bei  *244^  den  Rest,  und  es  bleibt  Natriummonometaphosphat  zurück. 
In  HjO  sehr  llösL;  in  Alk.  uulösL 

NaHgPO, -f-2H20  scheidet  sieh  aus  der  bis  zum  SG,  1,5  konz. 
Lsg.  beim  Abkühlen  in  octaedrischen  Kryst.  aus,  die  der  sphenoidischen 
Hemiedi'ie  des  rhombisclien  Systems  angehören  (Joly  und  Dufet  L  c). 
Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  ^  —  0.200,  Molekularrefraktion 
.M  =  24,0  (Doumer,  C.  r.  110.  41).  Gefrierpunktsermedrigung  für 
lg  in  100g  H^O  0,225",  molekulare  Gefrierpunktserniedrigimg  27^0 
(Raoült,  C.  r,"98.   110). 


180 


Natriam. 


KalianmatTiumorthoplioBphat  KNaHPO^  +  7  H,,0.  M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h 
(A.  eil.  11).  306)  stellte  dieses  Salz  dax,  indem  er  KH.PO^  durch  NajCO.^^ 
neutreilisirte  und  die  Lsg.  kryst.  Hess.  H.,PO^,  NaCl  und  KOH  geben 
beim  Vennischen  ibror  Lsgn,  Krjstalle  dieses  Salzes,  wabrend  KCl  in 
der  Mutterlauge  bleibt  (Lieb ig,  A.  <>2.  344).  Monokbn,  isomorjih 
mit  NiigHPO^  -1-  7H^0:  Habitus  kurzsäiden-  oder  dicktafellormig ; 
SG,  1,671,  luftbestämiig  (Schiff,  A.  112,  92;  J.  1859.   15). 

Neutralisationswilraie  von  H.^PO^  and  NaOH  in  verschiedenen 
molekularen  Verhältnissen : 

NaOH  (gel.)  +  Ve  H3PO,  (geL)  =  +  5R80  cal.  (J.  Thomsen) 


+ 


^3 


Vs  NaOH  (geU  +  H,PO,  (gel)  =  + 


=  +11:^40  , 

=  +13540  , 

^+14830  , 

=  +UG60  , 

7330caL(J.TbomsenK 

7180  ^  (Bertholet-Louguinine) 


1  .  ,  ^+14680 
IV.  ,  ,  =+20880 

2  ,  ,  =+26330 

3  ,  ,  := +35590 

4  ,  ,  =+35200 

5  ,  ,  =+35500 

6  ^  ^  =+35500 

ReaktionswVli'me:  Na^HPO^  (gel.)  +  ^/»  NaOH  (gel.)  =  +4100  cal. 

1  .  =+7400  , 

1  KUH  (gell    =  +7480  . 

2  NaOH  (gel.)  =  +8600   , 

(J.  Thomaen,  Thermochera.  Unters.  L  179;  Bertbelot  und  Lou- 
guinine,  C.  r.  81.  lüll ;  Ch.  C.  187G.  25;  vergl  Joly  imd  Dufet,  C.  r. 
1O2,  259;  Ch.  0.  1886.  177).  Ueber  die  thermischen  Verhältnisse  bei 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Natriumphosphate  siehe  Berthelot  und 
Louguinine  (C.  r.  8t.   1072;  Ä,  ch.  [5]  9,  31):  Cb.  C.  1876.  43). 

Uatriumthiophosphate.  Natriummonothiophosphat  Na^^PO^^S  wurde 
von  Wurtz  (A.  cb.  [3]  2il  472;  .L  1847,48.  302)"  durch  Zer- 
setzung von  PSCI3  mit  Natronlauge  in  glänzenden,  bexagonalen  Kryst. 
erhalten,  Kubierschky  (J.  pr.  139.  07)  erhielt  dieses  Salz,  sowie 
das  zweifach  und  dreifach  subatituirte  aus  P,S;,,  da.s  durch  Natronlauge 
in  Natriumditbiophosphat  Na ^PS^Oj  übergeführt  wird;  beim  schwachen 
Erwiirraen  der  Lsg,  desselben  (auf  90^)  gebt  es  in  Monotbiopbos- 
phat  über. 

Ha^PSOj  kryst.  nach  Kubierschky  wie  das  Salz  von  Wurtz 
mit  r2H^0  in  dünnen,  secbsseitigeu  Bliittcbeu,  deren  S.  60 ^ 

Das  Trithiopbosphat  lTa_|PSiO  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie 
NatriumrJithiojthosphat,  aber  bei  niedrigerer  T.     Harte  Kryst. 

Na^PS^O^.     Fjirldose.  secltsseitige  Pyramiden,  vom  S.  45  bis  46°. 


Neutrales 
entsteht   beim 


Katriumpyrophoßphat , 
Glühen    von    Na.HPO 


Gesättigtes    Salz    Na^PjO, 
(Clarke)    oder    (nach    Blum, 
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Z.  2.  87;  Oll.  C.  1887.  402)  von  2  Mal.  NaCl  mit  1  Mol.  H.PO,: 
4NaCl  +  2 H,PO,  =  Na jP.O,  -f  H,()  +  4  HCl.  8.  ca.  880 '^  (C  a  r  o e  1 1 e y , 
Soc.  33,  273);  geschruolzeu  ein  »iurclisichtiges  Olas,  nach  dem  Erkalten 
eine  undurchsichtige,  kiTstallinische  Masse.  SO.  2,534  (Sith rüder, 
Dichtigkeitsmessungeu),  2>73  (Clurke,  Am,  [3|  14.  281:  J.  1877.  143), 
Hygroskopisch,  zieht  liher  10  Mol.  11^0  an,  die  im  Vakuum  neben 
HjSO^  wieder  entweichen  (v.  Blücher,  P.  A.  50.  ü42).    Löslichkeifc  bei: 


0  10         20         30         40  50  60 

3,lß      3.95      6.23      9,95      13,50      17,45      21,83 
(Poggiale,  J.  Ph,  [3]  44.  273;  J.  1863.  181). 


80 
30,04 


100" 
40,26 


NajF^O-  +  10H^,0    kryst.    aus     der    alkalisch     reagirenden 
MonokÜn    (It  a  m  m  e  l  s  Ij  e  r  g ,    Kryst.   Chetii .   1 3ti ;    11  a  i  d  i  n  g  e  r ,   1 
1(1    510;    Handl.    A.  W.   32.   250;   J.  1859.   129;    Scacchi,  1 
109,  365;  Dufet,  Z.  Kryst.  14,  010;  Ch,  C.  18811.  [1]  7),    SG. 


(ffittel)    (Clarke, 
Play  fair,  Chem. 


0 
5,41 


10 


20 
10.92 


Am.  J.    of  sc,    a. 
Soc.  Mem.  2.  401 

30  40  50 

18.11       24,y7       33.25 


arts    1 3] 
3.  57k 


14.    289;    Joule 
Löslichkeit  bei: 


80 
63.40 


90 
77,47 


und 


100^* 
93,11 


Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  iJ-^0,295,  Molekularrefraktion 
|i..M=:78,4  (Douraer,  C.  r.  HO.  41).  Gefrierpunktserniedrigung  für 
1  g  Na^PaO,  in  100  g  H^O  0,172.  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung 
45,8  (Raoult,  C.  r.  98.  110).  Spez.  Wärme  von  Na^P^O^  zwis'chen 
17  und  98"  0,22833  (RegnauU,  A.  ch.  [3]  i  129;  P.  A.  53.  00, 
243).  Das  H.^O-freie  Salz  geht  bei  Einwirkung  von  Säuren,  durch 
GlÜben  im  H~Strom  leicht  in  Orthophosphat  über  (Struve,  J,  pr. 
79.  350;  J.  1860.  73).  Beim  Glühen  mit  NH.CI  (1  Tbl.)  entstehen 
Natriunimonometaphosphat  und  NaCl,  mit  einem  Ueberschuss  von  NH^Cl 
auch  flüchtiges  PCl^  (H.  Rose,  P.-  A.  74.  575).  lieber  das  Verhalten 
gegen  S  und  die  Halogene  siehe  Salzer  (Arch.  Pharm.  231.  003; 
Cb.  C.  1894.  |1]  310).  Auch  in  Lsg.  gebt  es  leicht  (beim  Kochen 
mit  Säuren)  in  Orthopbospbat  (oder  -Säure)  über  (Strom ey er,  Schw. 
58.  132).  Die  Lsg.  greift  bei  langdauerndem  Kochen  Glasgefasse  an 
imd  enthält  dann  ein  Orthophosphat  (Graham).  Heber  die  Zersetzung 
durch  Elektrolyse  siehe  Burckhard  (Z.  [2]  0.  212;  J.  1870.  157); 
andere  Zersetzungen  siehe  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t  ( H.  1.  1 08 ;  L  2.  1 32), 
Lösungswärme  von  Na^P^O,  (anbydrisch)  +11850  cal.,  von  Na^P^O^ 
H-  lOH,jO  =  "11070  cal.  (J.Thomsen,  Thermocbem.  Unters.  UL  118). 

Sanrea  HatriumpyTophospbat,  Halbgesättigtes  Salz  Na.,H^P.,07 
entsteht  durch  Erhitzen  vrm  NaH.PO^  auf  190  bis  204°  (G'raha'ni, 
siehe  oben)  oder  durch  Zersetzen  des  neutralen  Pyrophosphats  mit  Essig- 
saure und  Fäüen  mit  Alk.  (Sebwarzenberg,  Ä.  65.  13!J;  J.  1847,48. 
346).  Kryst.  wassei-frei ,  gibt  eine  sauer  reagtrende  Lsg.  und  verliert 
beim  Glühen  die  Hälfte  des  Konstitutionswassers,  als  Rückstand  bleibt 
saures  Natriumtetraphospbat  Na^H^P^Oj^  (Fleitmann  und  Henne- 
berg, A.  65.  328).  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht  und 
liefert,  mit  NaOH  neutraUsirt,  das  ges.  Pyrophospbat  (Graham). 
Aus  der  Lsg.  in  HgO  kryst.  es  mit  it,0  in  grossen,  durchsichtigen, 
monoklinen  Säulen  (Baver,  J.  pr.  lOft.  501;  J.  1869.  253;  Dufet, 
Z,  Kryst.  14.  010;  Ch.  C.  1889.  [1]  7). 
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EaliunmatriampyropiioftplLfit.  durch  Neutralisation  des  vorigen  Salzes 
mit  KOH  erhaltGD.  Feine,  durchsichtige,  anscheinend  monokline  Nadeln 
von  alkalischer  Reaktion  ( S ch  w  a r z e  n  b  e  r g ,  A .  65.  140 ;  J.  1847/48. 
346 ).     Neutralisations  wärme : 

H.P.O^  (geL)  +  V»  NagO  {gel)  ^  +14400  cal. 
\  1  ,  ^  +28600   , 

2  ,  ==+52800   , 

3  ,  =+54400   , 
NaOH  Cgel.)  +  ^'«  H.PjO,  (gel.)  ==  +  9080   , 

Vs  ,  =+13180   „ 

Vi  ,  =+14320   , 

1  ,  =+14380   , 

HatriumnietaphoBphate.  Natriummonometaphosphat  NaPO^^.  Neu- 
tralisationsprodukt von  NaOH  mit  wenig  überschüssiger  Phosphor- 
siiure  beim  Erwärmen  (Fleitmann,  P.  A.  78.  3<il).  Entsteht  auch 
duixh  Erhitzen  von  Na.H.P.O,  und  NaH.POi  auf  205  bis  244 ^  Die 
Lsg.  gibt  einen  Rückstand  von  Natriuramonometaphosphat;  beim  stärkeren 
Erhitzen  (nicht  bis  zum  Glühen)  wird  die  Masse  dichter;  geschmolzen 
ist  sie  hart  und  schlackig,  in  I:LO  fast  unlösl.  (Graham).  Ein  Ge- 
menge von  gleichen  Thcilen  Na^P^O™  und  NH^CI  hinterlässt  heim  Glühen 
Monometaphosphat,  gemischt  mit  NaCl  (Jannison»  A,  59,  35<)),  Das 
Salz  entsteht  ferner  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  NaNHiHPO^  (siehe 
Natriumtrimetaphosphat).  Man  erhält  das  Salz  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thhi.  NaNO.^  mit  1  Tbl.  eingedickter  H.^Pn^  (Mad- 
drell,  A.  6L  03;  J.  1847/48"  355).  Weisses/  in  H.O  unlösl.  Pulver 
von  den  Eigenschaften  des  K-Salzes.  S.  617^  (Carnellej,  8oc*  33. 
273).  SG,  eines  aus  NaNH.HPO,  erhaltenen  Produktes  2,476  (Mittel) 
(Clarke,  Am,  J.  of  sc.  a,  aits  [3]  14.  281).  Spez.  Wärme  zwisclien 
17  und  445«  0,217  (Kopp,  SpL  OL  1.  280).  lieber  besondere  Zer- 
setzungen siehe  F 1  e  i t  m  a  n  n  und  H  e  n  n  e  b e  r  g  ( A.  65.  334),  W.  Müller 
(P.  A.  127,  428),  Gmel in- Kraut  (II.  1.   17ü). 

Katriamdimetaphosphat.  Die  Molekulargewichisbestimraungen  von 
Tammann  (J.  pr.  [2]  45.  417)  (nach  der  Gefriermethode)  haben  er- 
geben, dass  dem  als  dinietaphosphorsaures  Natron  bezeichneten  Salz  die 
Zusammensetzung  des  Trimetaphosphats  {NajP.;().,)  zukommt.  Dasselbe 
entsteht  durch  Umsetzung  von  Kupfer-( Mangan-,  Zink-)dimetapho8phat 
(eigentlich  Trimetaphosphat ;  aus  H.^PO^  und  einem  Cu-  etc,  Salz  durch 
Erhitzen  zn  erhalten)  mitNa^.S,  Filtrircn  etc.  Hygroskopische  Nadeln,  die 
bei  100"  Krystallwasser  verlieren.  In  7,2  Thhi.  kaltem  HgO  lösh;  die 
Lsg.  geht  beim  Kochen  für  sich,  wie  nach  Zusatz  von  Säuren  in  H^PO^ 
über.  In  starkem  Alk.  unlösl.  Die  Identität  der  Trtmetaphosphate 
verschiedener  Abkunft  ist  durch  die  Uebereinstimmung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ervriesen  (Tammann). 

Die  Lsgn.  dieses  und  des  entsprechenden  K-Salzes  vereinigen  sich 
zu  einem  krystallisirendeu  Doppelsabs,  das  beim  Schmelzen  in  H^O  lösL 
Glas  gibt  (F leitmann,  P.  A.  78,  339;  J,  1849.  239). 

Natriumtrimetaphosphat.  Die  Untersuchungen  von  Tammann 
(siehe  oben)  haben  gezeigt,  dass  dieses  Salz  nach  der  Formel 
Na^PjO^    zusammengesetzt,    also    das    eigentliche   Natriumdiraetaphos- 
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phat  ist.  Entstdit  durch  Entwässern  von  Natriumammoniumpbospliat 
KaNH^HPö^,  wobei  nicht  bis  zum  Scbnielzen  erb.  werden  darf.  Aus 
der  Lsg.  krysi  zuerst  NiitriummonometaphoBpliat,  dana  dieses  Salz 
(Fleitmann  und  Henneberg;  siehe  auch  Lindbom,  B,  H,  123). 
Wird  die  glasige  Masse  von  NaH^PO.^  (Fleitmann*s  Hexametaphospliat) 
in  HjO  gelöst,  so  krystallisiren  RUoinboeder  (nach  Fleitmann  und 
Henne berg  trikline  Formen)  von  neutraler  Reaktion  und  rein  salzigem 
Geschmack,  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  und  späteren  Schmelzen 
alles  H^O.  In  4,-5  Thln.  kaltem  H^O  lösL  (Fleitmann  und  Henne- 
berg, 65.  307:  J.  1847:48.  357).  " 

Das  von  Fleitmann  und  Henneberg  (P.  A.  78.  354;  J.  1849. 
241^  als  tetrametophosphoi'sam'es  Katron  bezeichnete  Salz,  durch  Zer* 
Setzung  von  Silber-,  Blei-,  Wismuth-  etc.  -metaphosphat  mit  Na^S 
erhalten,  gehört  nach  Tammann  zu  den  Hexametaphosphaten. 

Natriümhexametaphosphat  Na,,P,jOi„-  Salze  dieser  Zusammen- 
setzung sind  auf  den  verschiedensten  Wegen  erhalten  Worden.  Beim 
Erhitzen  von  NatriummonometÄphosphat  (und  wolil  auch  der  Übrigen 
Polymeren)  bis  zum  SclimeLeen  entsteht  ein  wasserhelles  Glas  von  silss- 
lichem  Geschmack,  das  an  der  Luft  zerfliesslich  und  selbst  in  Alk. 
sehr  Uüsl.  ist  (Graham). 

Nacli  vou  Knorre  (Z.  angow.  Ch.  189:3.  039;  Ch.  C.  1892.  [2] 
1406)  imd  Ludert  (Z.  anorg.  Ch.  5,  15;  Ch.  C.  1893.  [2]  776)  ent- 
steht ein  Hexametaphosphat  auch,  wenn  man  Na^H^jP^jO^  auf  starke 
Rothglut  erhitzt  und  schnell  abkühH.  Die  Lösung  zersetzt  sieh  ober- 
halb 30*^  in  das  saure  Pyrophosphat  und  Tetra phosphat. 

Nach  Tammann  besteht  dieses  Metaphosphat  aus  melweren 
metamereu  Hexametaphosphaten  (wie  das  elektrische  Leitungsvermögen 
der  Salze  verschiedener  Abkunft  zeigt).  Von  Tammann  sind  einige 
der  Metaraeren  des  Nati-iumhexametaphosphats  (in  welchen  mehrfach 
Na  2.  Th.  durch  K  ersetzt  ist)  isohrfc  worden.  Aus  dem  Kaliumsilber- 
hexametaphosphat  KgAg^iPO^),, -}"  H^O  (durch  Zersetzung  von  schwer- 
lösl.  Kaliummetaphosphat  [Monometaphosphat  |  mit  AgNO^  gebildet) 
und  NaCl  werde  durch  Alk.  eine  gummtartige  Masse  gefällt,  die  ge- 
schmolzen glashell  wird  und  die  Zusammensetzung  besitzt:  KjNaiCPOä)^ 
^  K^[Na^(POj),;],  durch  letztere  Formel  soll  das  verschiedene  Verhalten 
der  K-  und  Na-Atome  bezeichnet  werden.  Ein  anderes  Salz  aus 
dieser  Klasse  wurde  aus  3  Aeq.  HPÜ,^  und  2  Aeq,  NaCl  bereitet; 
seine  Zusammensetzung  ist  K^Na^CPO^i)^. 

Dinatriumtetranatrmmhexametapliospbat  Xa^Na^(POj)^j,  aus  Silber- 
(Cadmium-,  Blei-  etcJ  -metaphosphat  und  Na^S,  ist  eine  elastische 
Masse,  in  H.,0  lösL,  stimmt  in  den  Reaktionen  mit  Na^K^^POj),.  über- 
ein. Aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ist  zu  erschliessen ,  dass  in 
den  drei  letzten  Salzen  vier  Metallatome  (K  resp.  Na)  fester  an  den 
Säurerest  gebunden  sind,  während  die  beiden  anderen  in  der  Lsg.  der 
Salze  als  Ionen  abgespaltet  werden.  Von  allen  wurden  die  Molekular- 
gewichte (nach  der  Gefrier methode)  bestimmt. 

Zwei  unlösh  Natriummetaphosphate,  deren  Konstitution  nicht  er- 
mittelt wurde,  erhielt  Tammann  1.  als  Rückstand  bei  der  Darstellung 
von  Natriumtrimetaphosphat ,  2,  beim  langsamen  Abkühlen  des  ge- 
schmolzenen  Natriummetaphosphats.      Durch   Entwässern    von   Ortho- 
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phosphorsäure  gewonnene  glasige  Metaphosphorsäure  gibt  Leiin  Neu- 
tralisiren  mit  Na^CO^  neben  Na^HPO^  ein  von  Tarn  mann  als  Natrium- 
ß-metaphowspliat  bezeicbnetes  Salz  in  mikroskopischen  Kryst. 

lieber  eine  Verbindung  TOn  Na.TS  mit  Natriunmietapliosphat  sielia 
Müller  (R  A.  127.  428;  J.  1866.  120),  Gm elin -Kraut  (II.  L  193), 
Neutralisationswänne : 

HPO,  (gel.)  +  'k  NsjO  (gel)  =  +  71UU  cal. 

1  ,  ^+14380   , 

2  ,  ^+16380   , 
,                8           ,  =+16500   , 

(J.  Thomsen,  Themiochem.  Unters.  I.  191). 

Natriumtetraphosphat  Na^P^Oi^.  Beim  Erhitzen  einer  Mischung^ 
von  Natriuniliexametaphosphat  mit  Natriumpyroptiosphat  entsteht  eine 
krystallinische  Schmelze,  aus  deren  Lsg.  in  heissera  H^O  Kryst.  dieaes 
Salzes  abgeschieden  werden;  sie  enthalten  40,85 ^;o  H^O,  das  neben 
HgSO^  und  beim  Glühen  abgegeben  wird.  In  2  Thln.  kaltem  H,0  lösL ; 
Reaktion  schwach  alkalisch,  nach  dem  Kochen  sauer  (Fleitmaun  und 
Henueberg,  Uelsmann;  siehe  Gm  elin -Kraut  II,  L  172). 

NatriumdekaphoBphat  Nai^PifjOa,,  durch  Zusjarameuschmelzen  von 
Natriumpyrophoj^phat  mit  Natriumhexametaphosphat  (von  Graham) 
als  glasartige  Masse  gebildet,  aus  deren  Lsg.  nur  schwierig  Kryst.  zu 
erhalten  sind  (Pleitniann  und  Henneberg). 
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Natriumarsenite.  Die  Salze  entsprechen  den  K-Salzen  und  sind 
wie  diese  zu  erhalten  (Pasteur,  A.  eh.  68.  308).  In  HgO  sehr  lösl.^ 
schwer  kryst.  zu  erhalten  (F i  I  h  o  1 ,  B 1  o x  a m).     Neutralisationswärme : 

AS.O3  (gel.)  +   NaOH  (gel.)  =  +  7300  cal. 
2  „  ^+13780    , 

4  ,  :-+15170    , 

6  ,  =+15580    . 

(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  200). 

Natiiumarseniate.  TrinatriumarBeniatT  Neutrales  Salz  Na^AsO^ 
+  12 HgO  wird  durch  Glühen  von  Ärsensäure  mit  überschüssigem 
Na^COy  oder  aus  einer  Lsg.  der  Säure  mit  überschüssigem  NaOH 
erhalten  (Gmelin,  Hdb.  2.  720;  Fresenius,  J.  pr.  49.  185;  56.30; 
Setterberg,  Berz.  J.  26.  100),  Isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Phosphat  (Dufet,  Z.  Kryst.  14.  010;  Ch.  C.  1889.  [11  7).  Luft- 
beständig, Reaktion  alkalisch.  S.  80^.  SG.  1,762.  des  wasserfreien 
Salzes  2,813  bis  2,858  bei  2r  (Clarke,  Am.  [3]  14.  281).  In  3,5  Thln. 
HjO  lösi.;  die  Lsg.  zieht  CO^  aus  der  Luft  an.  Optische  Refraktion 
der  verd.  Lsg. :  \l  =  0;298,  Mol. -Refraktion  [i.M  =  01,4.  Hall  (Ch.  N. 
54.  294)  beschreibt  die  Hvdrate  Na.AsO,  +  lOH.O  und  NajAsO^ + 
4*/fH,0. 

BmatriumarBeniat,  Einfachsaures  Salz  NagHAsO^  +  12HgO. 
Eine   heisse  Lsg.    von  Arsensäure,   mit  Na^COg   ges.,   gibt  beim  Ein-' 
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d unsten  ( unterhalb  18")  Kryst,  dieses  Salzes  (Fresenius,  J .  pr. 
o4,  30).  Isomorph  mit  Na^HPO^,  an  der  Luft  verwitternd:  SG,  1.87 
(Schiff).  Bei  höherer  T.  kryst.  es  mit  7HjO,  die  bei  200'^  abgegeben 
werden. 

Sesqumati-iunittrseiiiat,  Na.,H;^As30^-|- 3HjjO  kryst  aus  der  genau 
mit  NaOH  neutndisirten  Lsg.  der  Säure  in  monoklinen  Kryst.  In 
Lsg.  spaltet  sich  das  Sak  in  ein  saures,  das  in  Kr^^st.  abgeschieden 
wii'd,  und  eine  alkalische  Lsg.  (Tilhol  und  Senderens,  C.  n  93.  388; 
Ch.  C.  1881.  675;  C.  r.  95.  343;  Ch.  C.  1882.  013).  Mit  dem  ent- 
sprechenden K-Salz  bildet  es  K^H^As^Og  +  NaH-^AsgOs  +  9HjO  (Filhol 
und  Senderens). 

Mononatriumarseniat,  Zwei  fachsau  res  Salz  NaHgÄsO  j  +  HgO. 
Aus  dem  vorigen  erhalten,  wenn  man  so  lange  Arseusäure  zufügt, 
bis  Ba-Salze  nicht  mehr  gefaUi  werden.  Konz.  Arsensäurelsg.  führt 
NaCl  oder  NaNOg  in  XaHjAsO^  über;  daneben  bilden  sich  HCl  und 
HNO,.  Isomorph  mit  NaH.PO,  (Jnlv  und  Dufet,  C.  r.  102.  131M ; 
Ch.  C.  1886.  Ö64).  Noch  leichter  lösL  als  Na,AsO^;  SG.  2,535  (Schiff). 
Aus  der  Lsg.  ist  auch  NaH^AsOj -|- 7  H^O  erhalten  worden,  das  eben- 
falls isomorph  mit  dem  entsprechenden  Hydrat  von  NaR^PO^  (Joly 
und  Dufet  L  c).     Neutrali sations wilrme : 

2H,AsO,  (gel.}  +  V«  NaOH  (gel.)  =  +  7330  cal. 
■      /  1  n  =+14830    , 

2  .     =-f2708(J  , 

3  ,     =+34030  ^ 
(i    „     =+35280  , 

NaOH  (geh)  +  V  H.AsO,  (gel.)  =  +  6230  , 

>      ,    =+11970  , 

»/.      ,    =+13790  , 

1  ,  -+14990  , 

2  ,  =+14720  „ 

(J,  Thomsen,  Thennoehem.  Unters,  I.  197;  Joly  und  Dufet,  Cr. 
102.  259;  Ch.  C.  1880.  177).  Die  Natriumarsemate  finden  in  der 
Farberei   und  Zeugdruckerei  Verwendung, 

KaliumnatriuiEarBeiiiat  KNaHÄsOj  +  8HgO,  aus  vorigem  durch 
Neutralisation  mit  Kg('0,j  erhalten;  SG.  1^864.  Nach  Kotschoubey 
mit  0,  nach  Schiff  mit  7 HgO  kryst. 

Die  Na-Salze  anderer  Arsensaureu  von  complizirterer  Zusaxumen- 
setzung  sind  nur  in  Doppelverbindungen  bekannt:  2Na2SO.^  +  NagAs^Ojj^ 
(nach  Mi  ts  eher  lieh  aus  3  Mol.  NagHÄsO^  [in  Lsg.]  und  1  SioL 
H^SO.  erhalten)  und  KgSO^  +  Na.iAs207  (aus  äquivalenten  Mengen 
Na^SÖ^  und  Na^HAsO^,  Setter  her  g). 

HaFLNa  ABO,-hl-HgO  entsteht  nach  Briegleb  [(A.  ch.  [3]  Kl 
493;  A.  97.  95j  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  CaFl^,  1  ThL 
AsjjO,,,  4  Thln.  NaaCO^  und  3  Thln.  NaNO,^  und  Auskochen  in  regu- 
lären Octaedern  vom  SG.  2,849,  die  sich  bei  25'*  im  9,5-facheu,  bei 
75"  im  zweifachen  Gewicht  Hj^O  lösen.  Aus  der  mit  H^SO.,  versetzten 
Lsg.  von  NaaHAs(3^  kryst.  Naj^As^.Ou, +- 2Na^S04  (Mitscherlich). 
Aequivalente  Mengen  Na^HÄsO^  und  Na^SO^  vereinigen  sich  zu  Na|As..O 
+  Na5S0,  (Setterberg). 
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Hatritunsullarseiute.  KaAsS^  und  Va^AsS^  werden  wie  die  ent- 
sprechenden K-Verbindungen  erhalten  und  sind  diesen  sehr  ähnlich. 
Nilson  (J.  pr,  [2]  14.  2)  stellte  die  folgenden  dar: 

Sa^S,Äi^S.  —  H,0  durch  Sättigen  von  As.S.,  mit  XaSH  oder 
NgjS  aJs  braune,  amorphe  Masse,  die  mit  H^O  blutroth  wird. 

Ka2ST2AB^8^  +  6Ä,0,  auf  gleiche  Weise  als  rothbraune,  amorphe 
Fällung  erhalten,  die  mit  H^O  ein  blutrothes  Koagulum  gibt.  Die 
Lsg.  in  viel  H^O  wird  beim  Kochen  unter  Gelbfärbung  zersetzt. 

Ha,S,A«..S^-|-3H,0  entsteht  beim  Kochen  der  Lsgu.  von  XaSH 
mit  AsjS^  als  braune,  amorphe  Fällung. 

ITatTiumsiilfaraeniate.  Ifa^As^.S;.  Durch  Digestion  einer  Lsg.  von 
NajS  mit  As^S-  iu  farblosen  oder  gelbhchen,  luftbeständigen  Prismen 
erhalten  (Fresenius,  Fr,  1.  11)2:  Rammeisberg,  P.  A.  52.  249; 
90.  40).  Die  Lsg.  von  Ka^HAsO^,  mit  H^S  behandelt,  gibt  eine  citronen- 
gelbe,  hygroskopische  Masse  derselben  Zusammensetzung. 

Ha^AsS^  H~  7  */*  HjO.  Aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  Alk.  als 
Krystallschuppen  gefallt;  kryst.  aus  der  siedenden  Lsg.  in  sechsseitigen, 
aus  der  kalten  in  vierseitigen  Prismen.  Beim  gelinden  Erwäraien  ver- 
lieren sie  H^O  und  schmelzen  bei  höherer  T.  zu  einer  rothen  Flüss. 
In  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  befindet  sich  NaAsS_i,  das  aber  noch  nicht 
in  fester  Form  erhalten  werden  konnte.  Na^S.As^Sj  -^3H,0  ts.  oben) 
gibt  mit  der  doppelten  Menge  NaSH  behandelt  eine  Ausscheidung  von 
As;  dann  kryst.  aus  der  Lsg.  3NX.S,As,S,,4-  18H,0  (NiLson  L  c.  159). 

Wird  die  gelbe  Lsg.  von  As^S<j  in  Na^CO^  eingedampft,  so  ent- 
steht eine  lederbraune  Masse,  aus  der  Nilson  (1.  c.)  ausser  den  ge- 
nannten Sulfarseniaten  noch  das 

Sulfoxyar&eniat  NagC^iAs^S^O^l  ^- 7HoO  absonderte.  Granat- 
rothe,  sechsseitige  Tafeln  oder  kurze  Prismen,  die  durch  H..0  unter 
Gelbfärbung  zersetzt  werden. 

Andere  Sulfoxyarseniate  stellte  Preis  dar  {Ch.  C.  1882.  747;  Ch* 
Z.  14:  eil.  C.  1890.  [1]  930;  A.  257.  17B;  Ch.  C.  1890.  [1]  1049). 
Nach  ihm  entsteht  das  von  Nilson  gefundene  Sulfoxyarseniat  auch 
beim  Zusammenwirken  von  NaSH,  As^Oj,  und  S;  es  besitzt  aber  die 
Zusammensetzung  2  Na^O ,  As^,0  ^ .  5  As^S^  +  15  HjO. 

Ha^AsS^Q,.  +  lOH^O  entsteht  bei  Einwirkung  von  NaOH  auf 
Na^AsS^;  fast  farblose,  rhombische  Kryst.  Beim  Erhitzen  von  As^fO^ 
mit  NaoS-Lsg»  entsteht  neben  Äs  und  Na.AsO^: 

Ha  ÄsSO. -f-  12H,0  in  farblosen,  säulenförmigen  Kryst. 

Na^.HAsSb,  -r-  HH,0,  tafelförmige,  Uösl.  Kryst. 

ITa^AsSjO.  +  löH.O,  farblose,  rhombische,  prismatische  Krvst, 
ebenfalls  llösL  '  Geuther  (Ä.  240.  221)  erhielt  Na,As,8.A  "h  ^^-^HgO 
als  ungefärbte  Kryst.  aus  der  heissen  Lsg.  von  AsS  in  Na^COj^. 

Ein  Kaliuranatriumsulfarseniat  la*yst.  aus  dem  Gemisch  der  Lsgn» 
beider  in  gelblichen,  vierseitigen  Tafeln. 


Natrium  und  Antimon. 


HatriummoBoantimonit  NaSbO^ -f '3H,0.   Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
1  Tbl  NaOH  in  2  Thln.  H.O  in  der    Siedellitze  mit  Sb.Oa,   giesst  in 
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SbgO, 


:iecienden  Lsg.  von  1  TkL  KaOH  in  2  Thlu.  H,0 
bis   zur   SäitigUDg   gelöst;   beim  Erkalten   kryst. 


eine  grosse  Menge  siedeiulcs  tL,0  und  fiJtr.  Beim  Abküblen  scheiden 
sich  quadratische  Tafeln  ab,  beim  Umkrystallisiren  erscheinen  Octaeder. 
Zersetzt  sieh  an  feuchter  Luft  rasch  in  amorphes  Sb^O;,  und  Na^CO^^; 
H^O  scheidet  prismatisches  Sb^Oj  ab. 

NatriumseBquiajitimomt  2  Ka^O,  ^Sb^O^H-  H,0  (=  Na^Sb^Oi^-f  HgO). 
wird  in  einer 
in   kleinen  Portionen 
die  Verbindung. 

Natriumdiantiiiiomt  Ha.Sb^O^,  wie  das  vorige,  aber  bei  Ueberschuss 
von  Sb^Oy  erhatten,     Kbombische  Tafein. 

Natrimmtriantimonit  Na^Sb^Oim  ebenso,  wenn  man  die  Lsg.  nur 
bis  lUO^  erwärmt  (Terreil,  Cormimboeuf,  C.  r.  115.  1305;  CL  C. 
1893.  [1]  250). 

Natrittmantiinoniate.  KaSbO^  wird  durch  gummiartiges  Kahumanti- 
moniat  aus  Na-8alzen  als  v^duminöser,  amorpher  Niedersclilag  gefällt.  In 
il^O  venvandelt  sich  der  Niedersclilag  in  kömiges  Natrium metantimoniat, 
das  auch  durch  Fällung  eines  Na-Salzes  mit  Kaliummetantimoniat  ent- 
»teht  (Berzelius,  Fremy,  J.  pr.  29.  80).  NaSbO-j  wird  femer  durch 
Kochen  von  Sb^S^  mit  Natronlauge,  durch  Behandeln  der  Lsgn.  von 
Sb^O.,-Verbindungen  <SbCl,y  Brech  wein  stein)  oder  von  SbjO^  selbst  mit 
heisser  Natronlauge  und  Oxydationsmitteln  (Kaliumbichromat,  rothes 
Blutlaugensalz,  H.,0^,KMnÖj)  gebildet  (Knorre  und  OUchewsky, 
B.  18.  2359).  DaÄ  Metantinioniat  ist  2NaSbO,  -|-7HjO;  1  Mol.  HgO 
w^ird  erst  oberhalb  200"  ausgetrieben,  man  kann  es  deswegen  als  ein 
saures  Pyroantinioniat  auffassen:  Na.,H.,Sb^07 -f^öH^O.  In  350  Thln, 
H.,0  lösl.  Nach  Heffter  ( P.  A.  8(5.  417)  wird  beim  Glühen  etwas 
Na^O  frei,  das  aus  der  Luft  schnell  COj  anzieht  (Knorre  und 
Olschewsky  bestätigen  dies  nicht). 

Watrinmaulfantinioiiite.  NaSbS,,  wird  aus  der  Lsg.  von  Sb^S^  in 
Natronlauge  mit  Alk,  getUllt.  Amorphes,  dunkles  Pulver,  Bildet  ein 
Hvdrat  NaSbS. +  ^2H^0  (Uuger,  v.  Fehling,  Handwöiierb.  d. 
Chem.  L  OHO)/ 

Natriumfiulfantimonlate.  Ka^ShSj  +  V^H^O,  (Schlippe'sches  Salz) 
(Schw.  33.  32i)l.  Wird  gewöhnlich  durch  Kochen  eines  Gemenges  von 
S  und  SbjSj  mit  Katrcm lauge  dargestellt,  Krjst.  aus  der  Lsg.  in  Tetra- 
edern oder  anderen  Formen  der  tetraedrischen  Hemiedrie  des  regulären 
Svstems.  Die  Kryst.  zeigen  Zirkular|>olarisation.  Geschmack  kühlend, 
salzig  und  hepatisch.  SG.  l.B0<5  (Schröder).  Bei  15"  in  2,9  Thhi. 
H^O  lös!.,  aus  der  Lsg.  durch  Alk.  gefiillt 
beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Slasse. 
sich  die  Kryst.  mit  einer  braunen  Kruste  von  Sb^S^, 
auch  entstehen  NaHCO.j  und  Na^S^Oj  (Rammeisberg, 
193;  B.  2.  34;    v.  Fehling  L  c'  703).     Säuren   fällen    aus 


Sb,S, 


Das  wasserfreie  Salz  schinilzt 

An  feuchter  Luft  überziehen 

und  Na^S, 

P,   A,   52, 

der  Lag. 

^Sb^S^i.     Das  Schlippe'j^che  Salz  dient  zur  Bereitung   des  medizinisch 

id  technisch  verwendeten  Sulfur  auratum  (Sb^^S.). 

Aus  der  Mutterlauge  des  Schlippe*schen  Salzes  kryst. 
Ka^SbSj  -\-  Na^SjOj  -\-  lOH^O  in  sechsseitigen  Pyramiden. 
Bildungswärrae   von   Na^SbS^   (gelöst)   nach   der   Reaktion 
(gelallt  1+  3Na.,S  (gelöst)  ='2 Na>bS,  (gelöst)  = +22200    cal 


rechnet    aus    der    WännetÖniing    bei    den    Reaktionen    SbCLj -{~  ^^Na^S 
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(gelöst)  =  Na^SbS,  +  8NaCl  =  +  62000  bis  +üViOOO  caL,  und  2Na3SbS,, 
+  6HC1  =  ONaCl  (gelöst)  +  3Uß  (gelöst)  +  SKS,,  (gefällt)  =  +36200 
bis  +37200  eal.  (Bertlielot,  A.  cli.  [Li]  10.  '133). 

3NaCl,SbCl,,  Blätter; 

SNaJ/JSbJj  +  lOH^O,  orangerothe,  rechtwinkelige  Tafeln; 

iraFl,SbFL'+  (2)ira:FI,  girmzeiide  Prismeu,  iii  11  Thln.  kaltem  H,0, 
in  4  Tbln.  siedendem  lösL;  Lsg.  sauer  reagirend; 

H&oSOj,  SbFl,^,  wie  das  entsprechende  K-Salz  zu  erbalten  (de  Haen, 
Ch,  a  1889.  [1]  176); 

Nari,SbF!5,anscbeinend  Würfel:  gehen  beim  Erwärmen  im  feuchten 
Zustande  in  NaFI,SbOFl,j  +  H^O  über.  Hexagonale,  zerfliessliche  Prismen. 
Darstellung  aller  wie  bei  den  entsprechenden  K-Verbindungen  (v.  Feh- 
ling,  Handwörterb.  I.  G70  ff.). 


Natrimii  und  Wismuth. 

2KaCl,BiCl,'f  3BL,0. 

IfaJ,BiJ3  +  H.,0,  braune  Kiyst. 

iraJ(Sb,Bi)J..  4" -H.,0   aus   einem   Gemisch    von   Sb    und   Bi,    Br 

tmd  NaJ, 

31ffaJ,2SbJj,  +  r2H^0,  granatrothe,  rechtwinkelige  Prismen  (Wurtz, 
Dict,  d.  ehem.  I.  608). 


Natrimii  und  KoMenstoff. 

Kohlenstoffnatrium,  A  e  e  t y  1  e  n  n  a  t  r  i  u  m.  Na  absorbirt  beim  Er- 
wämien  Acetylengas  und  schmilzt;  es  entsteht  C^HNa;  bei  dunkler 
Kothglut  bleibt  eine  schwarze,  kohlige  Masse  Ca^Na^ ,  aus  welcher 
durch  H.,0  wieder  Acetvleu  entwickelt  wird.  Das  gleiche  Produkt 
geben  Na  und  Allylen  (Berthelot,  ßl..  [2]  5.  188;  J.  1866,  514). 


Natriumkarbonat. 
Soda,   Alkali    minerale    fix  um, 

Na^COs;  MG,   105,84,  100  Thle.  enthalten  43,45  Na,  11,31  C, 

45,42  0. 

Geschichtliches  siehe  bei  Na  und  K. 


Vorkommen:  Natriumkarbonat  ist  in  vielen  Mineral wäasem 
gelöst  (als  NaHCOjj)  enthalten  (Karkbad,  Ems,  Marienbad,  Biliu  etc.); 
besonders  aber  in  den  Natronseen  Äegyptens,  Kaliforniens,  Mexikos; 
es  kryst.  dort  als  Natriumsesquikarbonat  [siehe  dieses]  ( Tron  a  in  Aegypten, 
Urao  in  Südamerika)  aus;  in  ostiudischen  Seen  gemengt  mit  Na^COy 
(Wallace,   Ch.   N/27,   205;   Bl.    [2]   20.  263;    Ch.    C.   1877.   272). 
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ieii  Steppen  Ungarn«  wittert  Na,,CO^j  <mit  oder  ohne  H.>0)  ans  der 
Erde  aus:  es  erscheint  auch  als  Verwitfcerungskruj^te  an  Thonschiefer, 
vulkanischen  Gesteinen  (Trass)  ui)d  Mauem  {Mauersalpeter)  (K u hi- 
ntan n,  A.  38.  42;  A,  Vogel,  J.  pr.  2,'}.  230;  Ritthausen,  J.  pr. 
102.  375  etc.;  siehe  Ömel  in -Kraut  II.  1.   13(5). 


Bildung.  üeber  die  Entstehung  aus  00^,  und  Na  siehe 
Grael  in -Kraut  (L  2.  78 1.  Flüss.  CO^  greift  Na  nur  langsam  an 
(Cailletet,  C.  r.  75.  1271;  Bl  [2]  19.  2U).  Nach  Beketoff  (B,  13. 
2391)  wirkt  CO.  bei  gewöhnliclier  T.  nicht  auf  Na^O  ein;  bei  iOO" 
geht  die  Vereinigung  sehr  schnell  (unter  Erglühen)  vor  sich.  CO  ver- 
bindet sich  mit  Na^()  zwischen  2tlO  und  300"  zu  Na^CO^,  wobei  Tropfen 
von  Na  ausgeschieden  Averden  (Beketoff.  Joum.  d.  russ.  chem.-phvs. 
Gesellsch.  1883.  277;  B.  16.  isr4).  NaOH  zei-fliesst  an  feuchter  Luft 
und  wird  durch  Aufnahme  von  CO^  wieder  fest.  Diese  Reaktion  bildet 
den  Abschluss  bei  manchen  neuerdings  angegebenen  Verfahren  zur 
Sodadarstellung.  Die  Hauptprozesse  bei  der  Sodafabrikation  beruhen 
auf  üinsetzungsreaktionen :  zwischen  Na.,S  und  CaCO^,  NH^HCO,,  und 
NaCl,  NaNO^  und  K.^CO,,  Na^^Al,,Fl^/uDd  CaO  etc.  Die  besonders 
in  Salzpflanzen  vorkommenden  orguuischsauren  Na-Salze  gehen  beim 
Glühen  in  Natriumkarbonat  über  (vergi   auch  K^CO/). 

Darstellung.  Bis  zum  Aufkommen  des  Leblauc-Sodaver- 
fahrens  gewami  man  Soda  haij]>tsiirhlicli  durch  Veraschen  natronreicher 
Pflanzen  (Meerstrandspflanzen,  z.  11  Atiiplex,  Salicornia,  Salsola;  oder 
Meerpflanzen,  wie  Fucusarten,  Laminarien,  Zosteral,  ein  an  den  Küsten 
Frankreichs,  in  Spanien,  Schottland  noch  jetzt  gebräuchliches  Verfahren. 
Das  gewöhnlich  nur  geringe  Mengen  Nsl^CO.;  (3  bis  30^*;V>)  enthaltende 
Produkt  wird  in  Spanien  Bari  IIa,  in  Frankreich  Varec  und  Salicor,  in 
Grossbritannien  Kelp,  in  Süd-Russland  Araxessoda  genannt.  Bei  der 
Verarbeitung  von  Schlempekohle  auf  Pottasche  tritt  als  Nebenprodukt 
Soda  in  grossen  Mengen  auf  (siehe   Wagner,    Chem.  Technol  1886), 

In  Folge  der  Bestrebungen,  die  mineralischen  Vorkommen  von  Na, 
vor  allem  Steinsalz,  für  die  Sodafabrikation  zu  verwerthen,  sind  zahl- 
reiche Verfahren  ausgearbeitet  worden,  von  denen  bisher  zwei  weiteste 
Verbreitung  fanden,  der  Leblanc-  und  der  Ammoniaksodaprozess. 

I.  Der  Lebhiffc-Sot/aprozPss  wurde  1703  von  dem  Erfinder 
Leblanc  dem  Wohlfahrtsausschuss  mitgetheilt;  er  hat  nach  der 
chemlsclien  Seite  bis  zur  Gegenwart  wenig  Äendenmgen  erfahren. 
Dieser  Prozess  zertllllt  in  folgende  Abschnitte, 

L  Erzeugung  von  Na^.SO^  aus  NaCl.  Die  Ueberführung  wii*d 
durch  HgSO^,SO.^ -j- (>»  durch  Umsetzung  mit  manchen  Sulfaten  (z,  B. 
Kieser it  MgSO^  +  H^O),  Hosten  mit  Pyriten  bewirkt.  Die  Zersetzung 
von  NaCl  diurch  H^SO,  (Kammerschw^efelsiiure)  geschieht  in  Flamm- 
ofen f  nach  G  o  s  s  a  g  e ,  G  a  m  1j  I  e  ,  M  a  c  t  e  a  r ;  siehe  W  a  g  n  e  r ,  Technol. 
'IHG,  212):  es  wird  zunächst  NaHSOi  gebildet;  bei  höherer  T.  setzt 
'«ich  cUe.ses  mit  NaCl  in  Na^SO^  und  HCl  um.  Nach  Hargreaves 
und  Robinson  (W.  J.  187o.  384;  1876.  3*35;  1878.  370;  1882.  330) 
lässt  man  SO.,  (2  VolJ  mit  Luft  (entsprechend  l  Vol.  0)  und  Wasser- 
tnipf  (2  Vof.)  in  Rothglühhitze  auf  NaCl  einwirken  :  SOj  +  0  +  11^0 
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-|-2XaCl  =  Ka^4  +  2HCt  Ueher  G^wiimraig  nm  Nä-SO^  (aadi 
K^SOj  ftoa  MgSO«  (oder  Karnit)  und  NaCKKCl)  siehe  Town^end 
(B.  13.  1891). 

2.  UmwaDdluDg  des  Salf&ts  io  Rohsoda.  Das  Sulfat 
wird  Bit  Krade  (imreilien  auch  Salkhjdrat)  und  Kohle  gemiseht  und 
daa  Gemenge  im  Flammenofen  unter  ümrOlireu  gesefamoLzeD.  Die  hier- 
bei aiattfiiidendep  chemiaehen  Prosesae  sind  erst  durch  die  n^ierea 
Untersuchungen  tou  Gossage  und  Scheurer-Eestner  aufgeklirt 
worden.  Dumas  nahm  die  folgenden  Zersetzungen  an:  Xa^SO^  +40 
=  Na^  +  4 CO  und  2Ka,S  ^  3CaC0,  =  2Ka,C0 ^  +  CaO  +  2CaS  -f  CO,. 
Wakneheijilich  verliert  aber  nach  der  Bildung  von  Na^S  das  CaCO^ 
die  €0^,  so  dasa  ein  Gemenge  Ton  CaO«  Na,S  und  C  bleibt,  di 
«ich  in  Na,0  und  CaS  umsetzt;  ersteres  nimmt  die  beim  Verbrennen 
6m  C  emistehende  CO,  auf.  Die  Prozesse  dex  Sodabildui^  lagsen  aieit 
jetzt  in  die  folgenden  beiden  Reaktionsgleiehungen  zusammenfassen: 
5Na,S0,  +  IOC  =  5Na,S  +  lOCO,  und  5Na,S  +  7CaC0,  =  SNa^CO, 
-l-öCaS -h  2Ca0  — 2C0,.  Während  des  Schmelzens  entwickelt  sich 
anch  CO  (das  mit  blauer  Flamme  verbrennt);  es  tritt  erst  nach  Beendi- 
gung der  Hauptreaktion  auf  und  entsteht  nach  Unger  durch  Reduktion 
des  überschOsstg  angewandten  CaCO,  mit  Kohle  ivergl.  W.  J.  1880. 
276|  (Kolb,  Aich.  [4]  7.  118;  J.  1866.  84r>;  Scheurer-Kestoer, 
A.  eh.  [4]  a  220;  J.  1867,  904).  Das  von  Leblanc  angegebene 
MiÄchungsverhaltniss  ist:  100  Thle.  Sulfat,  100  Thle,  CaCO^,  50  Thle. 
Kohlet  gegenwärtig  werden  auf  100  Thle.  Sulfat  ÖO  bis  121  Thle. 
CaCOj,  40  bis  75  Thle,  Kohle  angewandt.  Ein  Ueberschuss  von  CaCO, 
ist  zu  empfehlen,  weil  der  Kalk  als  unschmelzbare  Substanz  in  der 
nur  breiartig  erweichten  Schmelze  unvollständig  zur  Wirkung  kommt 
und  theilweise  in  CaO  und  COj  zerfällt  (CaO  wirkt  auf  Na^S  nicht  ein). 
Auch  von  der  Kohle  wird  wesentlich  mehr  als  die  theoretisch  erforder- 
liche Menge  verwandt;  ein  Theil  wird  bei  der  Nebenreaktion,  welche  zur 
Bildung  von  CO  führt,  verbraucht,  dient  aber  deswegen  dazu,  den  Zeit- 
punkt zu  erkennen,  wo  die  Hauptreaktion  beendet  ist  (Erscheinen  der 
blauen  CO-Flamme).  Bei  niedriger  T.  dargestellte  Rohsoda  ist  nur 
zusammengefrittet  und  enthält  viel  unzersetztes  Na^S,  zu  stark  erb. 
enthalt  Na^S,,  das  durch  Einwirkung  von  CaS  auf  Na^CO,  gebildet  wurde: 
2CaS  -j-  Na^CO^  =  Na,S,  +  2CaO  -f  CO  iScheurer-Kestner).  Wü^  die 
Schmelze  längere  Zeit  an  der  Luft  erb.,  so  geht  CaS  in  CaSO^  über, 
das  sich  mit  Na^CO^  beim  Auslaugen  in  Na,SO^  und  CaCO^  umsetzt 
(Pelouze,  C\  r.  48.  768;  J.  1859.  71t)).  Der  Schmelzprozess  wird 
in  Flammenöfen  (mit  Kohle-  oder  Gasfeuerung),  auf  Drehherdeü  l^Dreh-  ^J 
cylindem,  Revolvern)  vorgenommen.  ^^ 

Die     Zusammensetzung     der     Rohsodaschnielze     ist     annähernd :  ^™ 
45Na,CO,,  30  CaS,  10  CaO,  5  CaCO^,  10  andere  BestandtheQe.     Eine 
nicht   unbeträchtliche  Menge  des  Na  (bis  30,   selt^^n    unter  5"ö)   geht 
verloren,    bleibt    als   unzersetztes   Na^SO^    oder  unlösliche  Na- Verbin- 
dungen zurück;  ein  geringer  Theil  des  Na  verflüchtigt  sich. 

Die  üeberführung  der  Rohsoda  in  gereinigte  geschieht 
durch  Auslaugen  der  Schmelze  und  Abdampfen  (eventuell  nach  dem 
Reinigen  der  Lauge).  Wird  die  Schmelze  vor  dem  Auslaugen  feuchter 
Luft  ausgesetzt,  so  ist  ein  Zurückgehen  des  Gehiiltes  an  Na^CO,  nicht 
zu  ▼erhüten;  Ca(OH)jj  setzt  sich  mit  Na^COj,  um,   CaS  wird  zu  CaSO^ 
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oxydirt,  das  ebenfalls  Na^CO^  in  Sulfat  zurückverwandelt.  Günstig  ist 
allein  die  Oxydation  von  NajjS  zu  Katriumthiosulfat  Naj^S^O^.  Durch 
systematisclies  AtLslaugen  wird  die  Schmelze  in  eine  Lsg,  von  Ka^CO. 
(ca,  45*'>)  imd  einen  unlaslicbee  Rückstand  (Sodarückstand)  zerlegt. 
Die  Beschaffenheit  der  Lauge  hängt  von  der  Zusammensetzung  der  Roh- 
soda  ab.  Ausser  Na^jCG^  findet  sich  darin  XaOH,  das  durch  Einwir- 
kung von  CafOH)^  auf  Na^CO.^  gebildet  wird;  der  Gehalt  an  Na^S  ist 
in  der  Lauge  grösser  als  in  der  Schmelze»  da  CaS  mit  H^O  in  CalOH)^ 
und  Ca(SH)^  zerfällt  und  letzteres  mit  NaOH  Na^S  gibt;  auch  Na^CO.j 
setzt  sich  mit  CaS  um.  Diese  Reaktionen  finden  um  so  leichter  statt, 
stärker  die  Verdünnung  der  Lauge,  je  höher  die  T.  ist,  und  je  länger 
ie  Einwirkung  von  H^O  dauert.  Neben  den  genannten  Verunreini- 
'gungen  kommen  noch  Natriumsulfit,  Natriumthiosulfat  (ca.  0;35*^/n>, 
Cyannatrium,  Thouerde,  Kieselerde,  Spuren  von  Fe  (als  Sulfid  und 
Ferrocjannatrium)  vor;  das  Sulfid  scheidet  sich  allmälilich  als  Nieder- 
schlag ab. 

Zur  Zerstörung  der  lästigen  Fe-  und  S-Verbindungeu  sind  viele 
Vorschläge  gemacht  worden.  Ferrocyannatrium  wird  durch  NagCO^ 
und  das  gleichzeitig  anwesende  Na^S^O.^  heim  Erhitzen  auf  180"  als 
FeO  niedergeschlagen:  Na,Fe(CN),  +  ÖNa.S.O,,  +  2Na,C0,  +  H,0  = 
<jNaSCN-f-6Na^SO^+2NaHCO,4-FeO;"  gleichzeitig  spaltet  sich  ein 
Theil  des  Cvans  in  NH.^  und  Ameisensäure  (Hurter  und  Carey, 
J.  1880.  2B5).  Der  S  der  Sulfite  wird  häufig  durch  Oxydation  mittelst 
eines  Luftstroms  beseitigt;  ein  Zusatz  von  MnCl^j  (Ch.  C.  1880,  336) 
oder  Mn^O^-Hydrat  (Weldon-Schlamm,  der  zugleich  die  Cvanide  oxy- 
dirt.  B.  12.  2192),  eine  Mischung  von  Fe^O,  oder  FeCO,  mit  CafOHL 
oder  CiiCO,  iChance,  B.  20,  28c;  Ch.  0.  1887.  374),  Zn  oder  ZnO 
(Parnell,  W.  J.  1880.  277)  beschleunigt  die  Oxydation.  Mathieson 
und  Hawliczek  (B.  21.  78c)  wenden  überhitzten  Wasserdampf  an  (von 
300  bis  500^),  der  S-  und  Cvan-Verbindungen  unter  Entwickelung  von 
H,S  und  NH,  zerstört.  Scheurer-Kestner  (C.  r.  92.  878;  Ch.  C. 
1881,  393),  sowie  Deacou  und  Hurter  (B.  UK  47<)c)  empfehlen, 
einen  elektrischen  Strom  durch  die  Lsg.  zu  leiten,  wodurch  ein  Theil 
des  S  als  solcher  ausgeschieden  wird,  ein  anderer  als  Sulfat  zurtickbleiht 
rvergl.  auch  Pechiney,  Ch.  C.  1878.  2158;  Weldon,  B.  12.  139,  14112). 

Beim  Abdampfen  der  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  Na^CO.i  -{-  H^O 
ab;  die  Mutterlauge  (Rothlauge)  enthält  vorzugsweise  NaOHuud  Na^S. 
Das  ansgesoggte  Sodasalz  wird  in  einem  Flammenofen  calcinirt^  um 
NejS  zu  osydiren ;  das  Produkt  ist  die  calcinirte  Soda.  Man  dampft 
auch  die  Lsg.  ohne  weiteres  zur  Trockne. 

Zur  Darstellung  der  krystallisirten  Soda  N^CO.^  -}"  lOH^O 
^^-ird  die  calcinirte  Soda  in  heisseni  H^O  gelöst,  geklärt  und  erkalten 
gelassen;  alsdaun  setzen  sich  grosse  Kryst.  ab,  tlie  durch  ümkryst. 
aus  heisser  Lsg.  gereinigt  werden. 

Verarheitung  der  Sodarückstände.  Der  beim  Auslaugen  der 
Rohsodaschnielze  bleibende  Rückstand  enthält  als  werth vollen  Bestand- 
theil  S,  den  abzuscheiden  in  mehrfacher  Hinsicht  wünschenswerth  ist. 
Erst  in  neuerer  Zeit  ist  die  Rückgewinnung  gelimgen,  welche  nach 
den  folgendun  Methoden  betrieben   wird: 

L  Nach  Schaffner  (W.  J.  1868.  185;  J,  pr.  106,  (32).  Die 
Sodarückstände   werden   der  Luft  ausgesetzt  und  dadurch  die  Ca-  und 
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S- Verbindungen  oxydirt;  es  entsteht  anfangs  Polysulfuret ,  das  in 
Calcimiithiosnlfat  CaS^^O^  übergeht.  Nach  mehrfacher  Wiederholung 
dieses  Prozesses  laugt  man  mit  HCl  aus,  dabei  wird  S  gefällt,  SO, 
entwickelt  sich ,  wirkt  aber  sogleich  auf  die  Oalciumaulfide  unter 
Kegeneration  von  CaSgO^.  Schaffner  stellte  aus  Laugen  von  ver- 
schieden stark  uxydirten  liückstünden  Mischungen  dar,  welche  nach 
Zusatz  von  HCl  immer  noch  überschüsi^iges  SO^  eutliessen.  Mond 
(Ch.  N.  1867,  176;  18<>8.  461;  W.  J,  18<>8.  177),  der  die  Oxydation 
der  Rückstände  in  flen  Auslaugekiisten  vor  sich  gehen  lässt,  bringt  ab- 
wechselnd HCl  und  Schwefellauge  zu.sauinien ,  in  der  das  Mengen- 
Verhältniss  von  Calciumpolysuliid  und  Calci umthiosulfat  derart  ist,  dass 
weder  H^S  noch  SO^  frei  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  der 
anzuwendenden  Schwefellauge  wird  nach  Mond  aus  der  Zersetztings- 
gleichung  berechnet:  CaSO,  -f-  2€uS  -r  "'HCl  =  :lCaCU  +  3H,0  +  8S. 
Der  ausgefliilte  S  wird  durch  überliitztcn  Wasserdanipf  unter  Dmck  mit 
einem  Zusatz  vun  Kalkmilch  (zur  Entfernung  der  noch  vorhandeuen  freien 
Säure)  geschmolzen.  Der  eigentliche  Verlauf  des  Oxydafcionsprozesses 
ist  wahrscheinlich  im  wesentlichen  folgender:  Feuchte  Luft  bewirkt 
zunilchst  blosse  Hydratation  von  CaS  zu  Ca(SH)(OH),  diese  Verbindung 
gibt  bei  weiterer  Einwirkung  von  H^O  Ca(OH).,  und  H.,B;  H.,S  mit 
Ca(OH}(SH|  wieder  CafSH)^.  Der  Gewirkt  nun  auf  H,S  und 'macht 
daraus  S  frei.  Ca(OHt  aber  reagirt  mit  S  in  der  Hitze  unter  Bildung 
von  Calciumpolysulfid  und  Calcium thiosulfat:  12S  -1-  t:SCa(OH)^  ^^  CaSjOj 
+  2CaS^  +  3HjJ.  In  der  Lsg.  sind  also  schlicsshch  Calci  um  thiosulfat 
tmd  CalciumpentasuMd  vorhanden,  welche  mit  HCl  SO^  und  H._,S  geben 
(Divers).  Niedere  Suliide  von  Ca  sind  jedenlalls  in  der  Schwefellauge 
nicht  sicher  nachgewiesen,  dagegen  enthält  sie  auch  Calcium-  und 
Natriumsulfit,  sowie  das  von  Schöne  beobachtete  Calciumoxytetrasulfid 
Ca(0S)^4- OHjO.  Die  Sulfide  werden  durch  SO^  in  Thiosulfat  über- 
geführt; au8  letzterem  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
SO,  Trithionat  CaS.O,  nach:  2CaS.O^  +  HS0o-=^2CaS,0,  ^  S,  das  beim 
Erwärmen  in  CaSO,  und  80^  zerfallt  (siehe  dagegen  Lunge,  B.  11. 
521;  Ch.  C.  187H.  360;  D,  228,  252).  Auch  PenfcathionsÜure  kann 
gelegentlich  beim  Zusaranientreifen  von  SO.,  und  H^S  entstehen,  zer- 
fällt aber  schnell  in  SO,  und  CaSO,  (Lunge,  J.  1878.  294).  Es  ge- 
lingt bei  diesem  Verfahren  nicht,  allen  S  durch  Auslaugen  der  Kück- 
stände  in  Lsg.  zu  bringen,  da  Ca(OH)(SH)  in  Cü(SH).,-Lsg.  unlüsl.  ist 
und  die  Zersetzung  von  Ca(OHl,,  und  H^S  alsdann  nicht  erfolgen  kann. 
(VergL  Rosenstiehl,  BL  [219.  339;  W.  J.  18<>8.  HJ5;  Oppenheim, 
B,  t  242;  Scheurer-Kestner,  BL  [2]  9.  419;  W.  J.  1808.  184; 
Mond,  W.  J,  187L  276). 

Ein  ähnliches  Verfahren,  bei  dem  gleichzeitig  die  Wiederbelebung 
der  Mn-Kückstände  von  der  Chlorkalki'alu'ikation  bezweckt  wird,  ist  von 
P.  W.  Hof  manu  angegeben  worden.  Die  Oxydation  der  Rückstünde 
wird  durch  einen  Zusatz  von  FeS  wesentlich  beschleunigt,  geschieht  aber 
im  übrigen  in  ähnlicher  Weise  wie  Ijeim  vorigen  Verfahi-en.  Die  Laugen 
werden  mit  den  noch  viel  HCl-haltenden  Mangiinbrühen  vereinigt,  worauf, 
gewöhnlich  unter  H^,S-Entwickeluug,  S  ausfallt.  H^S  wird  zu  SO^  ver- 
brannt und  dieses  Gas  in  die  Schwefellauge  geleitet,  in  welcher  sich  dann 
unter  S- Abscheidung  Calciumthiosiüfat  bildet,  das  man  durch  Na^CO^ 
oder  Na,SO^  in  Natriurathiosulfat  Na^^/SgO^  übertührt.     Man  ver- 
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die  neutralen  Maiiganbrühen  wieder  mit  ox^ydirten  und  frischen 
indeu,  f^illt  durch  Kalk  Fe  aus  und  behandelt  von  neuem  mit 
Schwefelhiiige.  Diesmal  entsteht  ein  Mn-haltiger  Niederschlag,  der  z\ir 
Darstellung  von  H^SO  j  und  der  tUr  die  Chlorkalkfabrikation  tauglichen 
Manganoxjde  dient. 

Die  beschriebenen  Verfalii'en  sind  nicht  geeignet,  um  den  ganzen 
S-Gehalt  der  Rückstände  wieder  zu  gewinnen;  auch  bleibt  alles  Ca  unver- 
wendbar zurück.  Schaffner  und  Heibig  (W.  J.  1878.  419;  1879.  273  ; 
1882.  Sb9;  188J}.  258)  erreichten  die  vollständige  Ausnutzung  auf  folgen- 
dem Wege:  CaS  (des  Rückstandes)  und  MgCL  setzen  sich  iu  CaCL  und 
MgS  uui^  (beim  Erhitzen.l  MgS  +  2H,0  gibt  Mg{OHh -f  H.S.  Nach 
dem  Austreiben  von  H.,S  wird  in  dem  Rückstande  (wesentlich  MgO  und 
CaClJ  durch  Einleiten  von  CO^  folgende  Zersetzung  bewirkt:  MgO  + 
CaClJ  4-  CO,  ^  MgCljj  4-  CaCO,'.  H,S  lasst  man  auf  SO,  einwirken, 
wobei  der  gesammte  S  abgeschieden  wird.  Als  Nebenprodukte  ent^ 
stehen  bei  letzterem  Prozess  häufig  Tetra-  und  Pentathions'aure ;  Gegen- 
wart einer  Lsg.  von  MgCL  und  CaCL  verhindert  ihre  Entstehung, 
Abänderungen  von  Kynaston  (D.  2*iO.  2:32;  Ch.  C.  18H6.  493). 
Nach  dem  Vorschlag  von  Opl  wird  durch  Einleiten  von  H^S  das  S 
als  CaiÖHlg  in  Lsg.  gebraclit  und  letzteres  durch  Erhitzen  in  H^S  und 
Ca(OH),  zerlegt  (D.  246,  37;  Cb,  C.  1883.  0).  Chance  rCli.  C. 
1888.  605)  lässfc  COg  (aus  Kalköfen)  auf  die  Schwefellauge  einwirken; 
e^i  entsteht  H^S,  der  zu  SO.,  oxydirt  wird;  ähnlich  verfährt  Mactear 
<B.  17.  32 cl.  Ueber  ftewinnung  von  Na,S  aus  Sodarilckstanden  siehe 
Weldün  (Pharm.  .L  18S2.  483;  B.  16.  223). 


AmmoHlak-Sodaprozesü,  Von  Dyar  und  Hemming  bereits  1838 
angewendet;  Schlösiug  und  Roll  an  t  führten  einige  Verbesserungen 
aus  (A.  ch.  [4]  14.  5;  W.  J.  186B.  199);  Solvay  vervollkommnete 
das  Verfahren  so  weit,  dass  es  die  L  eblan  c-Sodafabrikation  er- 
heblich zurückdrängte  (Solvav.  Bh  [2]  19.  479;  B.  6.  842,  84(>; 
R.  Wagner,  Deutsche  Ind. -Ztg.  1873.  341;  Ch.  C.  1873,  63ii; 
Bouvonlard,  Bl.  |2]  Vt).  2Bö;  Mond,  D.  258.  335;  Ch.  C.  1886. 
189).  In  die  Lsg.  von  30  bis  33  Thln.  NaCl  iu  200  Thln.  H,0 
wird  NH .  eingeleitet .  sodann  unter  Druck  C(J^.  Es  vereinigen  sich 
zuerst  NH^  und  CO^  zu  Amnioniumbikarbonat  NH^HCO  i.  Darauf  tritt 
folgende  Reaktion  ein:  NaCl  +  NH^HCO,  =  NaHCO,  +  NH.Cl.  Die 
letztere  Reaktion  lässt  mau  in  dem  sog,  Äbsorbirer  vor  sich  gehen, 
-einem  langen  Cylinder  mit  vielen  Querplatten,  die  von  zahlreichen  OetF- 
uungen  durchbohrt  sind.  NaHCO.  scheidet  sich  in  dem  Cylinder  als 
krystalltnischer  Niederschlag  ab,  wird  durch  Filtration  von  der  Lauge 
geschieden  und  durch  Calcinatioii  (in  verschiedenartigen  Geflossen)  in 
Soda  übergeführt.  Um  Aii'  Ausfüllung  voji  NH,HCO,  zu  verhindern, 
setzt  Schreib  {D.  261,  349;  Ch.  C.  1886.  825;  B.  19.  720c)  der 
ammoniakalischen  NaCl-Lsg.  während  der  Sättigung  mit  CO^  festes 
NaCl  zu;  in  dem  Maaase,  wie  XaHCO.i  uusfiillt,  löst  sich  dann  NaCI, 
.*»4>  dass  etwa  ausgeschiedenes  NH^HCIV,  sogleich  zersetzt  werden 
kann.  Die  Zersetzung  wm  NaCl  durch  NH^HCO^j  erfolgt  niemals 
volUtUndig,  zuweilen  findet  sogar  Rückzersetzmig  von  NaHCO  ^  zu 
NaCl  statt  (siehe  Bauer,  B.  7.  272;  Günsberg,  B.  7.  044;  Schlö- 
aingt  B.  16,  1244).  Die  günstigste  Ausbeute  wu*d  mit  einer  Lsg.  von 
Himdbacli  der  Anorganischen  Chemie.    IE.  S.  IS 
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24,3  bis  25,8  V  NiiCl  und  11,5  bis  8,9 >  NH.,  erzielt,  eümlich  73 ^  der 
theoretißcben  (Schreib,  Z.  aDgew.  CbemJ»  Seh lö sing  stellt  neuer- 
dings erst  krystalliniscbes  NH^HCO,  dar  und  behandelt,  dies  mit  NaCl- 
L8g.  (B.  19/  8u5c;  Lunge,  Z,  ungew.  CbeuL  1889.  6it5;  Ch.  C. 
1890.  1.  365).  Die  Mutterlauge  von  NaHCOa  kann  durch  weiteres 
Einleiten  von  NH^  und  COj  wieder  zur  Zersetzung  von  NaCl  fähig  ge- 
macht werdt^n  (Schreib,  Z.  angew.  Cheni.  1889.  445,  480;  Ch.  C. 
188y.  2.  822;  Schüchtermann,  B.  16.  813).  Aus  dem  Nebenpro- 
dukt NH|C1  gewinnt  man  durch  Erhitzen  mit  CaO  ulleä  NH.^  witfder 
(siehe  auch  Wigg  und  Pratt,  B.  18.  305c;  Wagner,  Cheni»  TechnoL 
1886.  242;  Solvay,  B,  11.  998,  1208,  1701;  12.  2388;  Schreib,  Ch.  Z. 
14.  489;  Ch.  C.  1890. 1.  883).  Ueber  Benutzung  von  Gaswasser  (enthaltend 
NH.HCO,)  beim  Ammoniaksodaprozess  siehe  D.  223.  82;  Ch.  C.  1877.  16H. 

Krystallsoda  scheidet  sich  aus  der  zum  Sieden  erh,  Lsg.  von 
NaHCO.  ab,  nachdem  die  CO^-Entwickelung  beendet  ist  (B.  17,  242>. 
Carey  und  Hurter  (B.  17.  5940)  ersetzen  in  dem  Ammoniaksoda- 
prozess NaÜl  durch  Nji^SO  j ;  die  Umsetzung  geht  aber  nur  bei  be- 
stimmter T.  und  unter  hohem  Druck  vor  sich  | Wagner,  1886.  245; 
siehe  auch  Wigg,  B.  18.  403c;   Weldon,  B.  17.  594c). 

Von  anderen  Methoden  zur  Darstellung  von  Soda  sind  noch  in 
Anwendung:  1.  Kryolith  NayAlijjFl^*  wird  mit  CaO  oder  Kreide  erh.: 
Na^Al^Fl^g  -f  OCaO  =  OCaFl,  +  2Nä^A10,.  Letztere  Verbindung  wh-d 
in  Lsg,  durch  CO^  zersetzt,  Thonerde  (die  auf  AI-Salze  verarbeitet 
wird)  schlägt  sich  nieder,  während  Soda  gelost  bleibt  (Schwarz, 
D.  166.  283;  J,  1862,  000;  X  Thomsen,   D.  106.    441;   Bing,   Ch. 

C.  1863,  tiOO;  Smith,  Ch.  N.  23.  270;  Ch.  C.  1871,  400;  J.  Thomsen, 

D.  167.  302;  W.  J.  1863,  339;  Sauerwein,  Ch.  C,  1862.  577;  J. 
1862.  mij;  Wagner,  W.  J.  1863.  343;  Berg-  und  Hütten  mann.  Ztg. 
52.  69).  —  2.  Bei  der  UeberiÜhrung  von  NaNO.j  in  KNO3  durch 
KjCO^  bleibt  Soda  als  Nebenprodukt.  —  3.  (Früher  angewandte 
Methode,)  Na^SO^,  Fe^O^  und  Kohle  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wickelung  von  CO  und  €0^  zu  einem  Doppelsulfuret  (Na^Fe^S;J  zu- 
sammen, das  mit  CO3  in  Nu.jCO.^  und  einen  unlösl.  Rückstand  von 
Na^Fe^Sjf    zerfällt.      Letzterer    geht   beim    Rösten    wieder    in    Na^SO. 


793). 


Na,CO, 


Nach 
bereits 
nach  der 
(Weldon,  B.  10. 
Ch.  C.  1878.  308; 
1030;  Ch,  C.  1894. 
ist   dieses  Verfaliren 


und  Fe^O^  über  (E.  Kopp,  A.  ch,  [3]  48.  81;  J.  1856 
Strom' ey  er  (A,  107.  333;  J.  1858.  047)  entsteht 
in  der  Schmelze.  —  4.  Na„S  gibt  mit  feuchter  CO,  Soda 
Qeichung :  Na,S  -f  CO,  +  HVO  '=^  Na.CO ,  +  H.S 
1976;  Ch,  C.  1878.  110;  Condy,  B.  11.  523; 
Gossage  und  William son,  Soc.  Chem.  Ind.  12. 
[1]  015).  Zur  Fabrikation  von  Soda  im  Grossen 
auch  wohl  jetzt  noch  nicht  geeignet.  Siehe  auch  die  Vorschläge  von 
Sierra ann  (B.  12,  140a;  Ch.  C.  1879.  480):  Na.S  mit  Thonerde,  und 
Behncke  (Ch.  C.  1880.  47):  Bauxit  mit  Na.SOj ,  Kohle  und  Fe.O^ 
zu  glühen  und  die  entstandenen  Aluminate  auszulaugen;  Buckau 
(B,  25.  181c):  Umsetzung  von  Na^SOj  mit  BaS  und  Einleiten  von  CO^ 
in  die  Lsg.  von  Na,S.  Wallace  imd  Claus  (B.  11.  1380;  Ch.  C. 
1878.  832)  lassen  Na^S-Lsg.  mit  Gaswasser  {enthaltend  Aramonium- 
karbonat)  zusammenwirken.  Nach  ganz  analogen  Verfahren  kann  Pott- 
asche dargestellt  werden.  Ueber  ältere,  zur  Fabrikation  empfohlene 
Methoden  siehe  Graelin -Kraut  (IL  1,  143), 
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Neuere  Vorschläge:  Von  Bohl  ig  (Ob.  C.  1877.  404):  Magnesium- 
oxalat  wird  mit  NaCl  umgesetzt,  das  eutstaiuiene  Natriumosalat  durch 
MgCOj  in  NiiHCO.,  übergetuhii.  Magnesiunioxalat  wird  wieder  ge- 
wonnen. (Auch  zur  Fabrikation  von  Pottasche  geeignet).  Lieber 
(B.  12.  1137:  Gh.  C.  1879.  7(58),  Vorster  und  Grüneberg  <Cli.  C. 
1883.  55H):  Aus  NaCl  und  AlgO-j  wird  bei  Einwirkung  von  über- 
hitztem VVasserdantpf  Natriumaluminat  gebildet,  dieses  durch  Ca(OH)j 
zerlegt.  Ferner:  roiidv  (B.  11.  528),  Knab  (B.  IL  1408,  Um- 
setzung von  NaUl  und  PbO),  Solvay  (B.  11.  212;  14.  2713),  Vogt 
[lind  Figge  {B.  18.  30:3c),  WeldonfB.  15.  400,  Umsetzung  von  NaCl 
mit  K.CO3  watAii'  Einleiten  von  CO3):  Leith  (Ch.  C.  1891.  2.  :m}; 
Laur  jPatentbL  11.  719;  Ch.  C.  1891.  1.  170);  Claus  (Ch.  C,  1887. 
1059).  Modifikationen  des  Ammoniaksodaprozesses:  Staub  (Patentbl. 
ö.  85r>;  Ch.  C.  1881».  1.  360;  B,  21.  liOBc);  Parnell  (Journ.  of  the 
l»oc.  of  ehem.  Ind.  8.  11;  Cb.  C.  1889,  1.  402),  Parnell  und  Simp- 
lon  (Ch.  C.  1887.  499:  ß.  21.  7tj2c),  Oettel  (Ch.  Z.  18.  69;  Ck  C. 
1894.  [1]  404). 

Darstellung    mittelst    Elektrolyse    von   NaCl    (Bildung 
das    (JO._j   geleitet    wird)    ist    mehriach    vorgeschlagen 
Spilker  und  Lowe  iPatenthl.  12.  180;   Ch.  C.  1891, 
180);  Marx  (B.  25.   lB2d. 
Ueber  die  thermocbemischen  Verbältnisse  bei  der  Bildung  der  Soda 
siehe  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  4.  1>5;  Ch.  C.  1888.  617). 

Die  gewöhnliehen  Verunreinigungen  der  Soda  sind:  NaCl,  Na^SOj, 
CaCO-,  (Natrium-,  Eisensiilfuret,  Natriumsilikat  und  -Phosphat  etc.) 
(siehe  Gntel  in -Kraut  U.  1.  145 1,  namentlich  in  der  Leblaiic-Soda 
vorkommend.  Durch  wiederholtes  Umkryst.  wird  sie  von  diesen  Bei- 
mengungen fast  völlig  befreit.  Zur  Entfernung  des  Fe  niuss  man  in 
einer  Silberschale  glühen ,  den  Rückstand  mit  ^venig  H^O  übergiesseu, 
indampfen  und  das  Verfahren  wiederholen ;  SiO^  aber  kann  auf  diese 
l'eLse  nicht  vollstündig  unlösl.  abgeschieden  werden  (Stas).  Zur  Ent- 
temung  des  Nitrats  und  Nitrit«  bebandelt  llosvay  (BL  [3]  2.  357; 
Ch.  C.   1889.  2.  843)  die  Lsg.  mit  Zn. 


Auch  die 
von  NaÖH ,  in 
worden,  so  von 
1.  815;  D,  288. 


Eigenschaften,  Entwässertes  Na^CO^  ist  weiss,  undurchsichtig, 
schmilzt 'nach  V.  Meyer  und  Riddle  (B.  26.  2443;  Cb.  C.  1893.  [2] 
1079)  bei  1098*  (unter  Verlust  von  CO^,  siehe  unten)  f  Jacquelain,  A.  ch. 
[3]  32.  205 ),  Geschmack  und  Reaktion  alkalisch,  weniger  iitzend  als  K^CO^. 

Favre  n.  Valaon       ^      .  Filbol  Quincke 

(C.  r.  77.  559)         ^^^s^en       ^j  1M7/48.  4I)  (P.  A.  138.  Hl ;  J.  1869.  35} 

2.407  bei  20«  2,6459  2,509  2,509  bei  0<^    2,041  beim  S. 


sa 


In  H^O  unter  Erwärmen 


0 

5 

10 

15 

20 

C,97 

— 

12.06 

lb",20 

21,71 

7,1 

9,?> 

12.ti 

Hi,5 

21,4 

1804. 

129). 

lösl.     Lüslichkeit  bei: 

25         30        32        32.5     38        104* 
28.50    37,24     —  —    51.67    45,47  (Löwel) 

28.0      38,1      46,4        59  (Mulder,  Scheik.Verh. 


Siebe  auch  Pa ven  i  A.  ch.  [3J  43.  233,  488).  Oberhalb  32,5'^  sinkt  die  Lös- 
lichkeit, zwischen  34  und  19"  lösen  100  Tble.  ILO  stets  46,2  Thle.  und  bei 

80  K5  90  95  100       ^05" 

46,1        45.9        45,7        45.6        45.4        45,1  Thle.  Na^CÖ^ 
(Mtilderl.  c:  Poggiale,  A.  cb,  [3]  8.  468). 
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Aus  der  Lsg,  krvst.-  Na^CO^  mit  verschiedenem  H^yO-Gehalfe  je 
nach  der  T,,  bei  der  die  Lsg.  eingedampft  wurde,  und  je  nachdem  die 
Lsg.  hei  freiem  oder  beschräuktem  Luftzutritt  erkaltete. 

Ha^COj-f  4H.,0  kommt  in  der  Natur  alsjThermoiiatrit  vor  (Dana, 
Syst  of.  Min,  5.  Äiifl.  705).  Entsteht  als  Niederschlag  heim  Eindampfei] 
der  Lsg.  und  krjst.  hei  25  his  37 "  (75  his  85 "  S  c  h  i  n  d  1  e  r ,  Maligna c  i 
aus  der  ges.  Lsg.  in  yierseitigen  Tafeln  (Haidinger;  Lowel,  Ä,  eh. 
['A]  33.  1388).  Verwitterungsprodukt  der  anderen  Hvdrate  bei  37,5 ^^ 
(Schindler);  kryst.  auch ,  wenn  man  N a^CO.,  +  1* '  H^O  im  Krystall- 
wasser  geschmolzen  erhält.  Rhombisch,  Habitus  tafelförmig  oder  pris- 
matisch (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  5;i;  J.  1857.  137;  Haidinger, 
P.  A.  5.  369).  Verliert  sein  H_,0  zwischen  87  und  100''  und  zerfallt 
zu  Pulver.  Hygroskopisch,  bei  104^*  in  H^O  weniger  lösL  als  bei  SS'* 
(Löwel,  A.  eh.  [3]  44.  327;  J.  1855,  336). 

Geschmokenes  Na.CO_^ -f- lOH.O  scheidet  beim  Erhitzen  NajCO, 
4-  2H5O  ab,  das  in  trockener  Luft  sehr  leicht  1  Mol.  H^O  verhert 
(J.  Thomsun,  B.  11.  2042), 

2Ha3C0, -f  5H3O  bildet  sich  nach  Morel  (Ch,  C.  I8O0,  1,  575) 
hei  langsamem  Verdunsten  einer  konz.  Lsg.  des  was«serfreien  Na^CO^ 
bei  18  bis  25''  als  rliombische  Krvst 

Ha^CO^  -{-  3HjO  kommt  in  Südamerika  vor  (als  Effloreszenz  an 
Flussufern)  Schicken dantz  (A-  155.  359). 

Na^Ca^-l  5H.0.  Verwitterungsprodukt  von  Na.,CO,  -{-  loH^O 
(bei  12,5^)  (Schindler),  kryst.  ferner  aus  der  beim  Schmelzen  des 
genannten  Hydrats  erhaltenen  Flüss.  oberhalb  33''  (Berzelius);  ein- 
mal auch  aus  Sodalauge  erhalten  (Persoz,  P.  A.  32,  303;  J.  pr.  3.  49). 

Ifa^CO^  +  f^SaO-  Nach  Mitsc herlich  scheidet  sich  dieses  Hydrat 
in  der  Luft  ausgesetzten  Lsgn.  von  Na^S  ab,  auch  aus  dem  Gemisch 
der  Lsgn.  von  K.CO.,  und  NaCl. 

ira,C03+  7H,0  kryst.  aus  der  Lsg,  von  Na.OO,  +  lOH.O  anschei- 
nend nur  bei  beschränktem  Luftzutritt,  namentlich  auch  bei  Gegenwart 
von  KaNO,  oder  NaCI  (Marignac,  A,  Min.  [5]  12.  55;  J.  1857,  137). 
Auch  aus  der  Schmelze  von  NaJJO.^  +  lOH^O  erhält  man  es  bei  lang- 
samem Abkühlen  (Rammeisberg,  Neueste  Forschungen  1857.  75; 
Thomsen,  Am.  Phil.  2B.  448).  Es  krvst,  nach  Löwel  (A.  ch.  [3J 
33.  353;   J.  1851.  331)  in  zwei  Modifikationen: 

a)  Aus  der  kochend  ges,  Lsg.  von  NaXO^ -[- l'^HjO  scheiden 
sich  nach  dem  Zufügen  von  Alk,  vom  SG.  0.835  bei  beschränktem 
Luftzutritt  allmählich  klare,  durchsichtige  Khomboeder  des  Hydrats  ab 
fnacVi  Lowel  ohne  bemerkbare  Wärmeentwickelung),  die  bald  trübe 
werden  und  dann  die  Löshchkeit  der  Modifikation  b  besitzen,  auch  ge- 
steht zuweilen  die  Mutterlauge  mit  den  Kryst.  zu  Na^CO^t  +  lOH^O. 

b)  Krjst,  aus  der  gleichen  Lsg.  wie  die  vorige  Modifikation,  zu- 
gleich mit  diesem  zwischen  0  und  23^;  man  erhält  es  auch  aus  der  ges, 
Lsg.  von  Na^CO^j  +  l'^HjO  an  freier  Luft  oder  unter  Bedeckung  bei 
ca.  24'^  (Löwel).  Kektangiiläre  Tafeln,  nach  Ramme Isberg  (Neueste 
Forschungen  75)  und  Marignac  (Ä.  Min.  [5]  12.  55)  rhombisch. 
Isomorph  mit  Na^SO,,  -f  7H^0,  gibt  mit  diesem  Salz  Mischlingskrystalle, 
welche  theils  rhombisch,  theils  monoklin  krvst.  (Traube,  Z.  Krvst  22. 
143;  Ch.  C.  1893.  [2]  9;J4).  Wird  an  der  Luft  bald  trübe."  Auch 
Marignac\s  Krvst,  aus  einer  NaNO^,-  oder  NaCl-haltigen  Lsg.  gehören 
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lierher,  SG.  1,51;  an  trockeDer  Luffc  verwitternii!.  Bei  30'"*  oder  neben 
Vitriolöl  bleibt  Na.CO^  -f  HaO.  Diese  Modifikation  kryst.  unter  W'arme- 
entwickelung  (die  T.  einer  20,5'^  warmen  Lsg.  steigt  auf  22,5 '^  (Löwel, 
A.  ch,  [3]  3a  353;  J.  1851.  333). 

HagCO^+ IOH.^0.  Das  gewöknliclie  Hydrat,  das  an  freier  Luft 
krjst.  (unter  bedeutender  Wäniieentwickelung);  die  fabrikmäasig  dar- 
gestellte Kryatallsoda.  WasserbelJe,  durcbsiehtige  Kryst.  des  raono- 
klinen  Systems  von  flach-säulenförmigem  Habitus  (Brooke,  Am.  PhiL 
22.  287{  Haidinger,  P.  A.  5.  3*39:  Senarraont,  A.  ch,  [3]  4L  336; 
J.  1854.  156;  Ramme Isberg,  Neueste  Forschungen  75;  J.  1857.  13li). 
Isomorph  mitNa^SO,+  lüH,0  (Traube  L  c).  SG.  L423  (Haidinger); 
1,4402  bei  U^  (Stolba);  1,45  (Joule  und  Playfair);  1,45G  bei  19" 
(Fayre  und  Vabon);  1,403  (Buignet);  1,475  (Schiff).  S.  32,5" 
(Mulder);  34"  (Lüwel);  34,5*^  (Debrav);  scheidet  beim  Scbmelzen 
NajCO.-f  H,0  aus;  die  Flüss.  enthält  mehr  als  lOH.O  (Schindler). 
Die  Tension  des  Wasserdampfes  bleibt  während  des  Schraelzens  unver- 
ändert. (Debray,  C,  r.  ÖG.  194).  Verwittert  bei  12,5^'  zu  Xa,CO,  +  5EiO, 
bei  38'^  zu  Ni,CO,  +  H/)  (Schindler).  Siebe  auch  Watson,  Pliil. 
Mag.  J.  12.  13().  Im  Vakuum,  neben  Vitriolöl,  Kalk  und  CaCl^  ver- 
liert das  Hvdrat  OH./).     Löslichkeit  bei: 


0 

10 

15 

20 

25 

30 

S8 

104^ 

2L33 

40,94 

63,20 

92.82 

149.13 

273,^4 

1142.17 

539.63 

Maximum  der  Ltislichkeit  wahrscheinlich  beim  S.  dieses  Hydrats 
(34''  Löwel).  Sied,  der  ges.  Lsg.  1U4,5"  (Griffith),  lU^'^Mulder), 
106"  (Kremersl,  104,6^  (enthaltend  48,5  Thle.  NaX'Oa  auf  100  Tide. 
H,0,  Legrand,  A.  cb.  53.  423;  F.  A.  37.  379).   SG^  der  Lsgn.  bei  15^: 


Prozeotgebalt 
SG. 

Prozent  gehali 
SG. 

Frozentgehalt 


Prozentgehalt 
SG. 


1 
1,004 


15 
1.058 

23 
1,090 


2 

1,008 


16 
1,062 

24 
L094 

32 

1,126 


10 
1.039 


4 
1,0  l(j 

11 
1,043 


1,020 

12 
1.047 


17 
1,0Ü6 

25 
L099 


18 
1,070 

26 
1.103 


19 
1,074 

27 
.  L106 


20 
1,078 

28 
IJIO 

36 
1,143 


6 
1.023 

13 
1.050 

21 

1.0H2 

29 
1,114 

37 
1.147 


7 
L027 

14 
1,054 

22 
1,086 

30 
U19 


Prozentgehalfc         31  32  33  34  35  36  37  38 

SG.  1,123      1,126      1,130      1,135      1.13Ö      1,143      1,147      1.150 

(Gerlach.  Fr.  8.  279)-     Siebe  auch  Tünnermann  (N.  Tr.  18.  2,  23),  tTinelin- 

Kraut  (5.  Auil  IL  152),  Schiff  (A.  108.  ;^26;  J.  1858.  37). 

Heber  Ausdehnung  der  Lsgn.  siehe  Gerlach  (-L  1859.  48);  Be- 
ziehungen zwischen  Dichte,  Konzentration  und  Ausdehnung  siehe  Bremer 
(RecueiL  d,  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  7.  268;  Ch.  C.  1889.  1.  246). 
NH,  fällt  die  Leg.  (Margue ritte,  C.  r.  43.  50;  J.  185B.  113).  Ueber 
das  Verhalten  gemischter  Lsgn.,  enthaltend  Na.,(X)^  und  NaOH,  siehe 
Kalb  (A.  ch.  [4]  10.  120).  NasCO,  und  NaCr(ebeDda  123). 

Ha^CO.(+ 15H,0  kryst.  aus  der  ges.  Lsg,  bei  —20"  und  ver- 
wandelt sich  im  Vakuum  in  NaXO^^  +  iOH.^0  (Jacquelain), 

Hammer  (Ä.  W.  85.  [2]  1004)  konnte  aus  der  im  luftverd.  Raum 
verdunsteten  Lsg.  zwischen  15  und  95"  Na^COi -f- H^O  und  NaXO. -f 
lOHgO  sicher  erhalten,  oberhalb  34"  entsteht  nur  Na^CO^ -f  H,0, 
unterhalb  derselben  das  andere  Hydrat. 
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50 
0,0037 
MoL-Wäme     909 
Spez. Wärme  0,9072 
Mol- Wärme     913 


zwischen  21  und  26® 


zwischen  21  und  52** 


Gefrierpunkt seraiedrlgung  für  lg  Na^COg  in  100^  H^O  0,38 ^ 
MoL  -  Gefrierpunktserniedrigung  40,3  (Raoult,  0.  r.  98.  510).  Der 
Gefrierpunkt  sinkt  nicht  proportional  der  gelösten  Menge  Salz  (ist  C 
die  T,  unter  O**,  M  die  Konzentration,  so  beträgt  -g-  f tir  M  =  1  bis  3 
0,4 ",  für  M  =  8  0,35 ",  also  wird  -^  mit  zunehmender  Konzentration  der 
Lsg.  kleiner)  (de  Coppet,  Ä.  eh.  [4]  23.  366;  24.  545;  Despretz, 
R  A.  41.  492;  Berzelius,  J,  iS  43;  Rüdorff,  P.  A,  122.  342; 
145.  601), 

Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg. :  jt  =  0,377,  Mol.-Kefrakfcion 
(it.M)  -=  40,0  (Doumer,  C.  r.  110.  41).  Spez,  Wärme  von  Lsgn. 
enthaltend  2  Aeq.  Na^CO^  auf 

100  200  Aeq.  H^O 

0,9409         0,9675  ( 
1793  3585     J 

0,9435         0,9695  \ 
1798  3593    j 

(Marignac.  A.  ph.  nat.  [N,  P.]  55,  113;  Gh.  C.  1876.  291). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  H^O -freien  Salzes  aus  den 
Elementen  =  +272640  cal,  aus  Na., 0,, CO  = +243640  caL,  aus 
NajO,COäj  = +75920  cal.,  des  Hydrates  "Naa CO -f  HjO  aus  2NaOH, 
CO,  = +43690  cal. ,  des  Hydrates  Na,CO  +  10H,O  aus  N'a,,0,CO, 
10H,0^ +265440  eal   (Tliomsen,   Thermochem."  Unters,  itl.   233). 

Neutral it!tations wärme  von  NaOH  (gel.)  und  COg  (gel.)  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen : 

2NaOH  (gel.»  +  ^It  CO.  (gel.)  =  +10300  cal. 

1  \         =+20180    , 

2  ,         =+22030    , 
NaOH  (gel.) +  C3O       .         = -f- 11020    , 

2         „  ,         =4-20180    , 

4         ,  .         =+20590    . 

Lösungs wärme  von  Na^CO  ^ +5640  cal.,  von  NaXO^  +  HgO 
=  +2250  cal.  Na2CO,  +  2H,0  = +20  caL,  Na^CO,  +  lOH^O  = 
— 16160  cal.  Die  Ahhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  T.  "wird 
durch  die  Gleichung  ausgedruckt:  S  =  +2810  +  22(t'^15)  cal.  (Ber- 
thelot und  Ilosvay,  A.  eh.  [5]  29,  306),  Die  Verdünnungs wärme 
ist  negativ  und  erreicht  Werthe  bis  — 1600  cal.  (J.  Thomsen  1.  c. 
Hl-  106).  Das  erste  Mol.  HgO  wird  von  Na^CO.^  unter  Entwickeluug 
von  3380  cal.  aufgenommen;  das  zweite  macht  2230  cal.,  das  dritte 
und  vierte  machen  je  211U  caL  frei  (J.  Thomsen,  B.  IL  2042). 
Bei  der  Elektrolyse  von  Na^CO^  werden  50630  cal.  gebunden  (Favre 
und  Roche,  B.  *7,  950). 

Verliert  schon  in  massiger  Glühhitze  etwas  CO*  (Jacquelain, 
A.  eh.  [3]  32.  205),  bei  400^  sind  0,03  bis  0,05  ^o  *COj  entwichen, 
beim  Schmelzen  betnigt  der  Gewichtsverlust  0,71  bis  0,86 >  (Kissling, 
Z.  angew.  Chem.  1800.  262;  Ch.  0.  1890.  1,  989);  hei  Gelbglut  1,34 
bis  1,35 V>  (Scheercr,  A.  116.  134;  J.  1860.  116;  Hefe'lmann, 
Z.  angew.  Chem.  188^.  374;  Ch,  C.  1889,  2.  284).  Beim  Erhitzen  in 
einer  CO^-Atmosphäre  steigt  der  Verlust  an  CO^  nicht  über  1,75 "/o,  in 
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COj-freier  Luft  steigt  der  Verkist  proportional  der  Zeit  des  Glühens 
(Mallard,  A.  ch,  [4J  28.  8ö).  Wasaerdsmipf  treibt  aus  schmelzendem 
Na^COj  CO3  aus  unter  Bildung  von  NaOH  f  Jacquelain;  Gay-Lussac 
und  Th(^Dard).  Die  Zerlegung  dtii^ch  Kohle  siehe  hei  Darstellung  des 
Metalls,  auch  Stromeyer  (Ä,  t07.  366),  S  wirkt  bei  275"  ein,  wobei 
Na.S  und  Na^S.O.,  entstehen  (Fordas  und  Gdlis,  A.  ch.  [3]  18.  S6j: 
beim  Schmelzen  bilden  sich  Natriumtrithionat  und  Na^S(_)^.  üeber 
andere  Reaktionen  fmit  P,  Fe^t\,  FeS  etc»)  siehe  Gmelin- Kraut  11. 
1.  146.  Geschmolzenes  Na,COj  wird  durch  den  galvanischen  Strom 
zersetzt,  an  der  Anode  entwickelt  sich  00^,  in  der  Lsg,  befindet  sich 
NaOH  und  etwas  Kohle  wird  abgeschieden  (Burkhard,  Jen.  Zeitschr. 
5.  393;  J.  1870.  157),  nach  Favre  und  Koche  (B,  7.  *J50)  wird  Na^CO.^ 
zuerst  in  CNaO^  (am  positiven  Pol)  und  Na  (am  negativen  Pol)  zerlegt. 
2CNaO^  zerfallen  wahrschein^ch  in  2C0,  4-Na,0  -f  O;  2 CO,  und  Na.O 
vereinigen  sich  mit  H,0  zu  NaHCOj,  das  seinerseits  durch  den  Strom 
in  Na,  CO.,  H,0  und"  0  zerfällt. 


Natriummilfatkarboiiat  4Na,S0j  +  Na^CO^  +  ^aNaCl  findet  sich  in 
Nordamerika  als  Hanks it  (Hidden,  Am.  Joum.  of  sc.  \ß\  3G.  133; 
Ch,  C.  1885.  1K)7). 

Kalinmiiatnumkarbonat  KNaCO., +0HjO.  Aus  der  beide  Salze 
enthaltenden  Lsg.  scheiden  sich  beim  Eindampfen  grosse,  luftbeständige 
Krvst.  dieses  Doppelsalzes  ab  (im  Vakuum  entsteht  nur  NaX'O^^  +  H^O, 
Marignac).  Auch  aus  natronhaltigen  Pottasche-Lsgn.  (namentlich 
aus  Rübenmelassen)  kryst,  es  zuweilen  (Margueritte,  J.  Ph.  [3]  7. 
344:  Ä.  5a  220;  v.  Fehling,  A.  130.  247;  J.  1864.  582;  Stolha, 
J.  pr,  94.  406:  99.  46;  J.  1865,  166;  186Ö.  15C).  Monoklin 
iMarignac.  A,  Min.  [5]  12.  57;  Zepharovich,  A.  W.  52  [l]  237); 
der  Habitus  ist  je  nach  dem  Mengen verhältniss  von  K  und  Na  ver- 
schieden. SG.  bei  14"  1,(>1  bis  1,03  (Stolba).  An  trockener  Luft 
verwitternd;  bei  106"  verliert  es  fast  alles  H^O.  Aus  der  Lsg.  kryst. 
ein  Na-reicheres  Salz.  Bei  12,5^^  in  0;7r.,  bei  15^  in  0,54  Thln.  H,0 
lösL,  SG.  der  ges.  Lsg.  bei  15^  1,366  (Stolba  l.  c).  Optische 
Refraktion  der  verd.  Lsg:  [t^  0,324,  MoL*Refraktion  p..M=^39,6 
(Doumer,  C.  r.  110.  140). 

Eine  KrvstaHisation,  in  der  die  MigchungsverhäUnisse  von  K^jCCj^ 
und  Na.CO^  der  Formel  entsprechen:  KjCOj,2Na2CO.,  +  18HsO,  er- 
hielt Margueritte;  aus  einer  Lsg.,  die  ausser  Na^CO.,  und  KgCO^ 
noch  KJ,  Na,HPO„  sowie  NaCl  enthält,  kryst.  bei  12  bis  15"^  durch- 
scheinende monokline  Prismen  vonNa^K(COj)g-f-  12HjO  (sehr  annähernd), 
die  bei  40'*  schmelzen;  beim  ümkryst.  bildet  sich  das  vorher  genannte 
Doppelsalz  von  Margueritte:  K,Cb,.2Xa,C0,  +  ISH^O,  Na,K(CO^)^ 
-f  12H^0  wird  auch  als  isomorphe  Mischung  angesehen  (Hugounenq 
und  Morel,  C.  r.  10(>.  1158;  B.  21.  344c).  Wärmeentwickehing  bei 
der  Vereinigung  von  K^CO^  mit  Na_iCOj  1770  cal.  und  1980  cal.»  von 
2K,C0^  und  Na/JO,  zuerst' 2410  cal,',  später  noch  1200  cal.  (Berthelot 
und  liosvay,  C.  r.  94.   1551;  Ch.  C.  1882.  511). 


Katriumaesqulkarbonat,  Zweidrittelgesättigtes  oder  ändert- 
haibfachsaures  Salz  Na^H^fCOy)^  +  3HyO.  In  der  Natur  als 
Trona  und  Urao  vorkommend  (siehe  bei  Na^CO.).    Bildung  und  Dar- 
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Stellung.  Die  wässerige  Lsg.  van  NaHCO.  wird  eingedampft  und  ab- 
gebütlt  oder  im  Vakuum  neben  Vitriolöl  verdunstet  (H.  Rose,  Döbe- 
reiner, Gilb.  72.  21  r>).  Aus  NaHCO.^  beim  schnellen  Eindampfen  der 
Lsg.,  beim  Erhitzen  des  krjst.  8ülzes  nicht  über  200^*,  beim  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  Na^(X),j  mit  2  Mol,  NaHCO,,  (die  erhaltene  Masse 
wird  an  feuchter  Luft  allmiUilich  vöüig  krvstallisch,  Hermann,  J.  pr. 
26,  312,  siehe  auch  Winkler,  Hepe'rt.  48.  215).  Nach  Watts  und 
Richards  (B.  21.  55Hc;  Cb.  C.  1888.  57)  lässt  man  eine  Lsg.,  die  auf  1  Tbl. 
NajjCO,  4  Thle.  CO^  enthält,  bei  35«^  krjst.  Wird  einer  Lsg.  von  NaHCO^ 
durch  Erwärmen  oder  Zusatz  von  NaOH  CO.^  entzogen,  so  kryst.  eben- 
falls bei  tir/'  dieses  Salz.  Schöne  Kryst.  bilden  sich  in  der  Lsg,  cal^ 
cinirter  Ammoniaksoda,  welche  immer  noch  etwas  saures  Salz  enthält 
(Ch  Winkler,  Z.  angew\  Chem,  1893,  445;  Reinitzer,  Z.  angew. 
Chem.  1893.  [2J  57:J;  Ch.  C.  1893.  [2]  953).  Mondesir  erhielt  Kryst. 
von  3Na^O,4CO,,  +  'jH^O  aus  einer  siedend  ges.  Lsg.  von  NaCl,  NaHCO.^ 
und  NajCO,  (C/r.  104:  150ri;  B.  2(K  455c). 

Monokliue  Säulen  vom  SG.  2J12  (H a i dinge r,  P,  A.  5.  367).  Das 
künstliche  wie  das  natürliche  Salz  sind  luftbeständig  iRivero,  Ä.  cb. 
29.   110).     Lüslichkeit  nach  Poggiaie  (A.  cb.  [3]  8.  40B)  bei: 

0  10         20         80         40         ,50         60         70         80        90        100" 

12,63     15,50     18,30    21,15    23.95    26,78     29.68     32,55     35,8     38.03    41,59 

Bei  höherer  T.  verliert  die  Lsg.  vk^ahrscbeinlich  CO^.  Die  Lsg., 
ira  Vakuum  neben  HjjSO^  verdunstet,  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Na^CO,  und  NaHCO,  (H.  Rose,  P.A.  :H.  UitV).  Die  Zusammensetzung 
weieht  bei  vielen  natürlichen  und  künstlich  dargestellten  Kryst.  von 
der  eben  angegebenen  ziemlieh  bedeutend  ab,  so  daf-s  auch  andere  Zu- 
Bammensetzungsformeln:  z.  B.  Na  H(CO„j^  -t-  2H15O  (Laurent.  A.  eh. 
[3]  36.  348;  J.  1852.  360),  Xa.H^iCO,!,  +  4H,0  (Popp,  Ä.  155.  348; 
J.  1870,  302)  aufgestellt  werden  konnten;  siebe  Gmelin- Kraut  IL  L  153, 
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Halb  gesättigt  es  oder  zv^rei  fach  saures  Salz. 

NaHGO,:  MG.  83,84;  100  TWe.  enthalten  27,42  Na.    1.19  H, 
14,28  C,   57,11  0, 

Vorkommen.     In  vielen  Mineralwässern  gelöst. 

Bildung  und  Darstellung.  Na^CO,  -Lsg.  absorbirt  CO^ 
unter  Bildung  von  l^aHCO,^.  üeber  die  Absorptionsfähigkeit  von 
NaXO^  für  CO3  und  Kegelmässigkeiten  bei  der  Absorption  siehe 
L.  Mejer,  SuppL  2,  170;  Gmelin-Kraut  IL  1.  156.  Aus  der  Lsg, 
von  Na^CO.^  fallt  beim  Einleiten  von  COg  das  Bikarbonat  krystallinisch 
aus.  Da  COg  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur  langsam  von  der 
Lsg;  aufgenommen  wird,  so  lüsst  man  entweder  CO^  unter  Druck  ein- 
treten oder  setzt  verwittertes  Na^CO^j -|- IOH.,0  (Kreuzburg,  Kastn. 
16.  223;  17.  253),  ein  Gemenge  von  1  ThL  Na.CO,  +  lOH.O  und 
3  Thlü.  entwässerter  Soda   (Berzeiius,  P,  A.  16.  434),  von  gleichen 
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meilen  beider  (Mohr,  A.  19.  15;  29.  20!=^)  einem  CO^-Strom  aus. 
Entwsisserte  Soda,  mit  1  Aeq.  HgO  vermischt,  absorbirt  sehr  sehoell 
COj,  wenn  sie  bereits  eine  geringe  Menge  Bikarbonat  enthsüt  (Mon- 
d^air,  C.  r.  104.  1102;  Cli.  C.  1887.  562;  B.  20.  312cK  Wirken 
S'äuren  (H^SO^,  Essigsäure  etc.)  auf  Na^CO-j-Lsg.  ein,  so  entsteht  als 
Zwischenprodukt  NallCO«,  das  nach  rechtzeitiger  Unterbrechung  der 
Zersetzung  auskryst.  Heber  DarstelJungsweisen  auf  Orund  dieser  Reak- 
tion siehe  P 1  a n i a  v n ,  Kastn.  Arch.  9.  H32  ;  S c lii n d  1  e r ,  Mag.  Pharm. 
33.  26;  Gmel in- Kraut  IL  1.  154.  Ammoniumkarbonat  Ulas  käuf- 
liche) gibt  an  festes  Na^CO.,  -|-  lt»H^O  COg  ab,  wenn  beide  Ver- 
bindungen zusammengerieben  und  dann  massig  (auf  dem  Wasserbade) 
erb,  werden;  zugleich  entweicht  NHj,  (Schiiffer,  N.  Br.  Arch.  2.  137; 
Gmelin-Kraut  IL  L  c).  Auch  aus  der  Ls^jf.  von  NaX'O.^  kryst.  nach 
Zusatz  von  Ammoniumkarbönat  Natriumbikarbonat  aus  iHoff,  Kepert. 
25.  396;   Wink  1er,  Mag.  Pharm.  19.   15). 

Für  die  technische  Darstellung  sind  in  nrnerer  Zeit  folgende 
Vorschläge  gemacht  worden;  1.  Statt  in  fertig  gebildete  Rohsoda  CO^j 
einzuleiten,  kann  man  Kohsodalauge  als  Ausgangsmaterial  verwenden. 
HjS  treibt  aus  Na^CO^  i'i)^  aus  und  NaHCO..  wird  als  Zwisehenprodukt 
gebildet.  H^S  bewirkt  zugleich  die  tbeilweist^  Reinigung  der  Lauge,  denn 
es  werden  dadurch  noch  vor  NaHCO^  Natriumalu minat  nnd  -sihkat  aus- 
geschieden (Fe  bleibt  dagegen  in  Lsg.),  Nebenprodukt  bei  dieser  Dar- 
stell ungs  weise  ist  NaSH  (Sauerschnig,  Cb.  Z.  14.  15(j9;  Ch.  C. 
1890.  [2]  988).  —  2.  In  eine  alkalische  Lsg.  von  NaNO,  wird  nach 
Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  NH,,  unter  Druck  CO^  eingeleitet; 
es  fällt  NaHCOy  aus,  während  NH^NO.;  in  Lsg.  bleibt  (Chance, 
Ch.  C.  1887.  374).  Das  beim  Ammoniaksodaprozess  gewonnene  NaHCO.^ 
ist  nach  einmaligem  UmkrystaDisiren  (unter  Anwendung  von  Druck 
und  bei  niederer  T.,  um  Zersetzung  zu  verhüten)  genügend  rein  (Mond 
und  Jarmay,  B,  18.  :J94c), 

Ueber  die  Methoden  der  Prüfung  von  NaHÜO^  siehe  ßiltz 
(A.  Ph.  [2]  UO,  183);  Hagen  (Ph.  C.  U.  42;  Fr.  9.  531);  Gmelin- 
Kraut  (IL  L  154), 


Eigenschaften.  Kryst.  in  monoklinen  Tafeln  (Schabus, 
J.  1854.  322).  Geschmack  alkalisch;  Curcuma  wird  durch  NaHCO^  nicht 
verändert;  geröthetes  Lackmus  und  Femambuk  gebläut,  Veilchensaft 
grün  gefärbt  (H.  Rose).  SG.  2,16:5  (Buignet),  2,2288  bei  lü^ 
(Stolbaj.     Löslichkeit  bei: 


I    (Pogg 

0 
7,92 
iale, 

10           20 

8,88        9,84 

A.  cb,  [3]  a  4C8 

30 
10,80 

40 
11,76 

50 
12,72 

60 
13,68 

70» 
14,64 

^     beiO 
6,88 
(Dibb 

5,6 

7.54 

itfl,  .] 

8,2      14,8    20.5 
7,89    8,83    %m 
f.  pr,  Ua  417). 

24,8 
10,33 

30/2 
11.15 

11.85 

40,6 
12,84 

44,8     51,4 
13,57    14,79 

57,2 
15,90 

eo.o* 

lt),44 

SG.  der  bei  IG^  ges.  Lsg.  1,0690  (Stolba,  J.  pr.  97,  503),  bei  11,25<* 
(enthaltend  8,27  Thle.  NaHOO,  auf  100  Thle.  H,0}  1,0(513  (Anthon, 
D.  161,  21fi;  C^.  C.  1861,  629).  In  der  ges.  Lsg.  von  NaCl  und 
Na^SO^  (oder  dem  Gemisch  beider)  kaum  lösL  (Baimain,  B,  5.  121). 
lieber  LösUchkeit  von  NaHCO^  im  Gemenge  mit  KHCO^^  siehe  Anthon  L  c. 
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Die  Krystalle  verlieren  an  feuchter  Luft  COj. ,  in  trockenem  Zu- 
stande erst  bei  30^  bei  100  bis  HO**  ist  die  Zersetzung  Tollständig. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  um  so  schneller,  je  höher  die  T.;  im  luftverdünnten 
Raum  eotweichen  bei  2(3**  vier  Fünftel  der  00^.  Bei  anhaltendem 
Kochen  der  Lsg.  bleibt  nur  Na^CO,  (H.  Rose,  P.  A.  34.  158;  Gautier, 
C.  r.  83.  275;  B.  9.  1434).  Ein  Zusatz  von  Zucker,  Gummi  und 
ähnlichem  verhindert  die  Zersetzung  selbst  bei  höherer  T.  (Urbain,  B. 
9.  1450;  vergl  KHCO,).  Spannung  der  CO^  in  der  Lsg.  bei  der 
Sättigungs-T,  15'^  120  mm,  bei  30*'  212  mm,  bei  40"  356  mm  (Dib- 
bits  L  cX 

Bei  der  Zerlegung  von  NaHCO^  durch  Elektrolyse  (in  Na,  COj, 
H^O  und  0)  werden  53835  cal.  gebunden  (Favre  und  Roche, 
B;  7,  950). 

Hatriumiulfokarbo&at  Na^CS  j.  Bildungsweisen  und  Darstellung  wie 
bei  K^CSj  (siehe  auch  Husemanu,  Ä.  123,  07;  Vincent,  A,  eh. 
[5]   22.  550).     Nach    Taylor    (Ch.  N.   45.   125;    Ch.  C.    1882.  014; 

B.  15.  1180)  verbindet  sich  Na-Amalgam  unter  H^O  mit  CSj,  wobei 
sich  letzteres  gelb  färbt  und  CO^  und  H  entweichen  (Gegenwart  von 
Pt  beschleunigt  die  Reaktion).  In  den  Eigenschaften  und  chemischen 
Reaktionen  stimmt  es  mit  K^CS^  überein^(Berzelius)- 

KatriamkohlensesquiBnlfid  Na^C^Sj.  lieber  die  Bildung  siehe 
Gm  el  in -Kraut  1.  2.  218.  Auch  aus  der  Baryt  Verbindung  durch 
Umsetzung  mit  Na2C0_^  erhalten.  Braunrothe .  hygroskopische  Masse, 
die  sich  au  der  Luft  aUmählich  zersetzt  (Low,  Z.  [2]  2,  174;  J.  1806. 
119).  Na^Sg  verbindet  sich  unter  starke?:  Würmeentwickelung  mit  CSj 
zu  einer  in  HjO  und  Alk.  sehr  lösL  Verbindung,  die  an  CSj  keinen  S 
abgibt.  Auch  Na^CS^  nimmt  1  At.  8  auf.  Das  Vereinigungsprodukt 
wird  in  beiden  Fällen  die  Zusammensetü^ng  Na^jCS^  besitzen.  Aus 
Na^Sj  und  den  höheren  Sulfiden  enistehl^'^ie  gleiche  Verbindung  unter 
S- Abscheidung  (Gelis,  B.  8.   1351). 

Natriumcyanid,  C y a  n  n  a t  r i  u  m  NaCN.  Bildungs-  und  Darstellungs- 
weiijen  stimmen  im  allgemeinen  überein  mit  den  für  KCN  angegebenen; 
empfehlenswert  ist,  HCN  in  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lsg.  von 
NaOH  einzuleiten.  Auf  diesem  Wege  wird  das  Salz  wasserfrei  erhalten; 
es  stellt  dann  ein  weisses,  krystaUisches  Pulver  dar.  Beim  Kochen  mit 
75>igem  Alk.  scheidet  sich  ein  Hydrat  NaCN+2HiO  in  Tafeln  ab,  das 
im  Vakuum  über  H^SO^  alJes  11^,0  verliert.  Beim  Verdunsten  tlieser 
oder  einer  noch  Alk. -reicheren  Lsg.  über  Kalk  kryst.  ein  Hydrat 
NaCN  +  H.O  in  gelblichen  Kr:iist.  (Joannis,  A.  ch.  [5J  26.  484).'  Bü- 
dungswärme  (aus Na  und  CN»+Lösuugswärme=+ 60100 cal.  (Berthelot, 

C.  r.  91.  70;  Ch.  C.  1880.  582),  Bildungswärme  au3  Na  +  CN  (Gas) 
+  60400  caL,  aus  Na  +  C  +  N  = +2:5100  cah  fJoannis  1.  c.)  Neu- 
trahsationswiirme  von  HCN  (gelöst)  und  NaOH  (gelöst)  +2900  cal. 
(Berthelot  I.e.),  Lusungswärme  von  NaCN  bei  9^  — 500  cal,,  von 
NaCN  +  2H/>  -4410  cal,  von  NaCN  +  HgO  —1010  cal  Wärme- 
tönung hei  der  Vereinigung  von  NaCN  (fest)  mit  2HgO  (flttss.)  +3910  cal., 
mit  H.O  (flUss.)  +510  cal  (Joannis  l  c). 

ITatriiimthioeyanat,  K  h  o  d  a  n  n  a  t  r  i  u  m  NaSCN  ist  in  der  Rohsoda- 
lauge enthalten  (Nietzky,  A,  Ph.  [3]  9.  41).  Wird  dargestellt  durch 
Erhitzen  von   1  Tbl  gelbem  Blutlaugensalz  mit  3,5  Thln,  entwässertem 
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Na^SjOjj.  Neutralisationswärme  von  HSCN  < gelöst)  +  NaOH  (gelöst) 
=  +14120  cal.;  Büdimgswärme  Na  -f  CN  (Gas)  +  S  ^  NaCNS  (gelöst) 
=  +  77100  cal.  (Joannis,  A.  eh.  [5]  20.  540). 


Natrium  und  SiKcium. 


Eine  Verbindung  von  Si  mit  Na  ist  noch  nicht  bekannt, 

NatriiunsUikiite.  SiO^  treibt  in  Glühhitze  aus  NaXO^  (wie  aus 
K^CO.^)  CO,  aus,  auch  zersetzt  es  Na^SO^  beim  Schmelzen  (Ordway, 
Am.  [2]  32.  157  k  NaOH  vereinigt  sich  mit  Kieselsaurehydrat  beim 
Schmelzen  und  als  Natronlauge  in  der  Siedehitze.  Die  Menge  der  aus 
Na^CO^  entwickelten  CO^  ist  wie  bei  K^CO.j  abhängig  von  der  Schmelz-T., 
der  Zeitdauer  und  der  Menge  des  angewandten  Na^CO,^,  Nach  Sehe  er  er 
(Ä.  116.   129;  J.  18(>0.   142)  werden  frei  beim  Erhitzen  von 


6     Mol.  Ka^^COa  mit  1  Mol.  SiO^  bei  Rothglut 
1.50  Mol  C0.| 


»/i  1  2  4 

alle        0,987        1,10        1,35 

*/•  1  2  4  6  10  33,3  Mol.  Na^^COa  mit  1  Mol.  SiOj  bei  Gelbglut 
alle    alle    1,38     1,68    1,78     1.86     1,97  Mol.  CO^ 

(unter  Berücksichtigung  der  CO^,  welche  Na^CO-j  beim  Erhitzen  für 
sich  verhert). 

Na^jCCV,,  zeigt  beim  Schmelzen  ein  anderes  chemisches  Verhalten 
als  KjCG^j.  Das  natronreichste  Silikat^  welches  auf  diesem  Wege 
erhalten  werden  kann,  ist  2Na*0,SiO^,  während  unter  den  genau 
gleichen  Bedingungen  (Anwendung  derselben  Mengenverhältnisse  bei 
gleicher  T.)  aus  K^CO,,  dua  K-ännere  Silikat  4K^0,^:!Si0^  gebildet 
wird.  Das  gtinannte  Natriumsibkat  entsteht  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Mol.  SiO^  mifc  1  Mol.  Na^CO,t  bei  höherer  T.,  mit  überschüssigem 
Na^CO^  bei  niedrigerer  T.  (sobald  das  Gemenge  zusammensintert). 
SiÖj-reichere  Natriumsibkate,  die  mit  wachsendem  SiO^ -Gehalt  immer 
strengflüssiger  werden ,  erhält  man,  wenn  SiO^  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist. 

Mallard  zeigte  (A.  eh.  [4]  28,  86;  J.  1872.  230),  dass  die 
Menge  der  beim  Schmelzen  von  Na^CO.,  mit  SiO^  entweichenden  CO^ 
auch  von  der  absoluten  Menge  der  angewandten  Substanz  abhängig  ist. 

Die  nach  dem  besclu-i ebenen  Verfaliren  erhaltenen  Produkte  sind 
glasig,  meist  in  H^O  lösl.  Es  gehört  hierher  das  sogen.  Natron- 
waaserglas,  mit" etwa  24  Thln.  H^O  auf  70  Thte,  SiOg,  das  z.  B. 
aus  100  Thln.  NajCO,,,  157,5  Sand  (zuweilen  auch  mit  2  Tlün,  Natrium- 
arseniat  zur  Beseitigung  des  S  aus  der  Schmelze)  oder  Gemengen,  die 
nach  anderen  Verhältnissen  zusammengesetzt  sind,  dargestellt  wird. 
Fuchn^  Buchner  (D.  143.  45)  u.  A.  mengen  auch  Kohle  bei  (siehe 
Gmelin-Kraut  11.  1.  786).  Die  wibaerige  Lsg.  der  Schmelze  wird 
zuerst  durch  eine  geringe  Menge  Alk.  von  Verunreinigungen  befreit  und 
dann  das  Natriumsilikat  durch  2  VoL  Alk.  gefällt.  Konz.  NH^-Flüss. 
scheidet  aus  der  Lsg.  des  käuflichen  Natronwasserglases  ein  Silikat,  an- 
nähernd Na,0,4SiO,  ab  (Heintz,  A.  P.  [2]  146,  1;  J.  1871.  276). 
Ein  Hydrat   dieses  Silikats,   NajO,4Si04  4"  l*^Hs^   bleibt  als  glasiger 
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Rückstand,  wenn  man  Natronlauge  mit  gefällter  Kieselsäure  kocht  und 
das  Filir.  zur  Trockne  verdampft  (Walcker,  N.  Quart-  Joum.  of  Sc.  3. 
371 L  Die  Lsgn,  von  Natronglllsern  entbalteu  bisweilen  einfachere  Silikate. 
Der  Niederschlag  aus  der  Lsg.  eines  Glases  von  3  Thh^.  8iO.^  (Quarz)  und 
2  Thln.  Na^CO;j,  welcher  durch  Zusatz  von  Alk.  entsteht,  ist  annähernd  von 
der  Zusammensetzung  Na^,0 , 3  SiO^  (F  o  r ch  li  am  m  e  r ,  P.  A,  35. 343).  Eine 
Verbindung  gleicher  Zusammensetzung,  aber  mit  3  Mol.  H^O,  wird  auf 
gleiche  Weise  aus  der  Lsg.  geglühter  amorpher  Kieselsäure  in  kochender 
Natronlauge  gefällt  (Scheeren,  J.  pr.  91.  426;  .L  1864.  210).  Wird  die 
wässerige  Lsg.  eines  Glases  ^  in  dem  auf  l<Hj  Tille.  Na,,0  274,1  Thle. 
SiOj  kommen,  zur  Trockne  verdampft,  so  löst  sich  der  Rückstand  nicht 
mehr  vollständig  in  H,0,  sondern  lässt  SiO^»  zurück,  während  in  der 
Lsg,  Na^O  und  8iO^  annähernd  im  Verhältniss  Na^O,2SiO.,  enthalten 
sind  (Lielegg,  D.  153.  41>;  J.  1859.  723).  Aehnlich  verbalten  sich 
Natronwassergläser,  in  denen  auf  1  Na/J  etwa  3Sl(1,  kommen  (Scheurer- 
K estner,  J.  1863,  748),  Kieselsäurereicheres  Glas  (z.  B.  mit  4NajO 
auf  OSiOg)  ist  in  H._,0  noch  lösl.,  hei  bedeutenderem  SiO.-Gebalt  aber 
fällt  Kieselsäure  aus  der  Lsg.  heim  Kochen  aus  (Ordway,  Am.  [2] 
35,  VXi;  J.  1863.  748).  Die  Lsg.  eines  solchen  SiO^>-reichen  Glases 
vereinigt  sich  nur  mit  so  viel  Natronlauge,  dass  in  der  Lsg.  das  Silikat 
2Na,0,5SiO,  besteht  (Ebell,  D.  228.  105;  Selzcew,  B,  15.  1191). 
Eine  Lsg.  von  gefällter  Kieselsäure  in  kochender  Natronlauge  gab  beim 
Erkalten  einen  Niederschlag  von  Na^O,36SiO.  (Forchhammer,  P.A. 
35.  343), 

Krvst,  ist  bisher  nur  das  Natrium  meta  Silikat  XauSiO,  in  mehreren 
Hydraten  erhalten  worden:  l.  Man  erhitzt  die  Lsg.  SiO^-reicher  Natron- 
silikate  mit  so  viel  Natronlauge,  dass  l  Mol.  Na^O  auf  1  Mol.  SiO^ 
vorhanden  ist  (Ordwav,  Am,  L^|  40.  187;  J.  1865,  Ui2).  —  2.  Man 
löst  Kieselsäure  in  so  viel  Natronlauge,  dass  das  Verhältniss  von  SiOj 
zu  NajO  ebenfalls  ^  1 ;  l  ist  und  konz.  bei  Luftabschluss  (Fritzsche, 
P,  A.  43.  135;  V.  Ammon^  Silikate  der  Alkalien  und  Erden  1862.  12). 
^  3.  Der  Niedei-schlag  eines  Silikats  mit  INa^O  und  2,25SiO^  (aus 
der  Lsg.  mit  Alk.  gefällt)  wird  von  Natronlauge  (vom  SG.  1.32)  gelöst 
lOrdway,  Am.  [2]  40.  186;  J,  18116.  193;  Yorke,  Phil,  Trans. 
1857.  533),  Petersen  erhielt  aus  dem  SiO, -haltigen  Bodensatz  von 
roher  Natronlauge  durch  Auflösen  in  heissem  Hfi  die  Lsg.  des  Mefca- 
silikats.     Siehe  auch  Hermann,  J.  pr.  12.  2^4. 

Die  nach  den  beschriebenen  Methoden  erhaltenen  Lsgn.  scheiden 
folgende  Hydrate  ab : 

Ka^jSiO.i  +  5H^0  kryst.  monoklin;  schmilzt  beim  Erwärmen  im 
Krystallwasser ;  der  Glührückstand  ist  in  Hj^O  lösL 

N&jSiOj -h  RjO.     Säulen  des  triklinen  Systems  (Fritzsche). 

ITasSiO.,  +  HH^O.  Monokline  Krystalle,  die  neben  H^SO.^  oder 
bei  1Ö0-'  4  Mol.  Hj^O  verlieren,  S.  45'*  (v.  AmmonK  Die  geschmolzene 
Masse  zieht  U^JJ  und  CO^  aus  der  Luft  an  (v.  Amraon,  Ordway, 
Hermann), 

Na^SiO^ -j-^^H,0.  Rhombisch,  neben  Vitriol  verwitternd.  Schmilzt 
bei  40'*  und  zieht  CO^  an  (Fritzsche).     Das  Hydrat 

Ha,SiO;j  -f-  7  HO  beobachtete  Yorke  (siehe  G  m  e  1  i  n  -  K  r  a  u  t  II, 
L  784).  -  ' 
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Das  auch  toclinisch  verwandte  Kaliijatron Wasserglas  wird  durt;h 
Zusamrnensclimelzen  von  Na.,CO^  mit  KXO^  uüd  SiO,  dargestellt 
(Bloxam,  Soc.  12,  177;  J.  18511  löl;  Regiiftult  (J,  Chim.  Pharm. 
[4]  39.  273:  Ch.  C.  1875.  lii-  siebe  aiicli  Gmelin-Kruut  IL  1.  790). 

Bei  Vermischeu  mit  K-Salzeii.  wie  K^CO^  KCl,  KNO;j  mit  oder 
ohne  Alkalizusatz  geben  Lsgo.  von  NajO,2Si03  Niederschläge,  deren 
Zusammensetzung  von  dem  Mengenverhültniss  des  K-Salzes  zu  dem 
Silikat  abliüngt.  Ebenso  verhält  «ich  das  entsprechende  Kaliurasilikat 
gegen  Na-Salze  (Lemberg,  Geol.  Zeitschr.  22,  35(5;  28.  519;  Gmel in- 
Kraut IL  1,  790).  Die  Aenderung  des  molekularen  elektrischen  Leitungs- 
vermögens von  Lsgn.  der  Na-Silikate  mit  der  Konzentration  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  beim  Verdünnen  derselben  eine  hydrolytische  Dis- 
sociation  in  NaÜH  und  Polysilikate  stattfindet.  Sehr  rasch  wächst  das 
Leitungsvermögen  beim  Verdünnen  der  Lsg.  von  Na^SiO^,  ebenso  der 
Lsgn.  der  Polysilikate  Na^O,3SiOi  und  Na_,0,4SiOjj.  Beim  Zufügen 
einer  Lsg.  von  KiescdBlinre  zu  Natronlauge  wird  das  Leitungsverraög»n 
stark  vermindert,  bis  es  von  dem  Verhältniss  2SiO^  auf  Na^Ü  an  kon- 
stant bleibt.  Das  Leitungsvermügen  einer  Flüss.,  die  man  durch  Zu- 
fügen der  Lsg,  eines  Polysilikates  zu  einer  Lsg,  von  NaOH  oder  Na^SiO., 
erh'ält,  vermindert  sich  alhniihlicb  und  wird  endlich  konstant  (Kohl- 
rausch,  P.  A.  [2]  47.  75ü;  Ch.  C.  1803.  [1]  74).   Neutralisations wärme: 

NaOH  (geL)  +  '/*  SiO,  (gel.)  =  +1350  cal. 


+  V2  SiO. 

+  '';.  sio: 

+    ISiO: 

+  »/*  sio; 

+    2SiO, 
+    3SiO; 


=  -h2610 
^  -f  Ö550 
=  ^-4320 
=  +5330 

^  +6480 
=  +7960 


Bei  der  Neutralisation  von  Lsgn,  mit  geringem  SiOg-Gehalt  (bis 
l,5SiOj  auf  1  NaOH)  erfolgt  nachträglich  noch  eine  geringe  Wämie- 
entwickelung,  dagegen  bei  Neutralisation  der  SiO.^-rei€heren  nach  der 
Wärmeentwickelung  eine  Wärmeahsorption.  J.  Th(unseu  zufolge  be- 
ruht diese  Erscheinung  auf  der  Bildung  von  Isomeren  der  Kiesekäure. 
Ein  bestimmter  Neutralisationspunkt  wird  nicht  erreicht,  die  Wärrae- 
entwickelung  ist  vielmehr  eine  (hypothetische)  Funktion  der  SiO^- 
Menge. 

Anwendung.  Natrou Wasserglas  dient  als  Ersatzmittel  des  Kali- 
wasserglases; insbesondere  als  Zusatz  zu  Seifen,  in  der  Glasfabrikation, 
der  Papierfabrikation,  Zeugdruckerei  etc.  Lit  auch  zur  Reinigung  von 
Wasser  benutzt  worden,  da  es  die  Ca-  und  Mg-Salze  als  flockige  Nieder- 
schläge zur  Abscbeidung  bringt  (Geisenheimer,  C.  r.  118.  192;  Ch.  C. 
1894.  [1]  45ti). 

NatriiiniBÜiciumflu 0 rid ,  Kiesel fluornatrium  Na^ SiFl ,. ,  B eini 
Vennischen  der  Säure  mit  Natronsalzen  fällt  Na^SiFl,;  als  volumuiÖser 
Niedersclilag  aus,  der  zu  einem  weissen  Mehl  eintrocknet  {Schulz,  Ber- 
zelius,  Stolba,  Fr.  IL  199;  J.  1872.  905).  KiTstalle  bilden  sich 
beim  Abdampfen  Am-  wässerigen  Lsg.  (Berzelius);  sie  gehören  dem 
hexagonalen  System  an  iMarignac,  A.  Min.  [5]  12.  20).    SG.  2,7547 
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bei  17,5^  fStolba),  Lost  sieb  in  H„0  viel  leichter  als  das  K-Salz, 
in  153,3  Thhi.  H,,0  von  17,5^  in  4fKL>  Tbln.  bei  Siedehitze  und  wird 
aus  der  Lsg.  durch  Alk.  vollständig  gefallt  (H.  Rose),  Beim  Erhitzen 
und  Glühen  verhält  ea  sich  ähnlich  wie  das  K-Salz,  nur  verflüchtigt 
sich  der  zuerst  entweichende  Theil  SiFl^  leichter  als  bei  K^SiFl^.,  der 
übrige  aber  erst  in  starker  Hitze  (Berzelius).  Ammoniuuikarbonat 
befördert  die  Verflüchtigung.  Mit  SiOj  schmilzt  es  zusammen  und  ent- 
wickelt dann  auch  in  starker  Glühhitze  kein  SiFl^  (Berzelius).  Ueber 
Zersetzungen  anderer  Art  siehe  Gmelin-Kraut  (IL  1.  77»t,  780). 

Bildungswärrae :  BiFl^  (Gas)  +  2NaFl  (gelöst,)  =  Na^SiFl^  (unge- 
löst) =  +3tf(50i)  caL;  SiFl^  (Gas)  +  2NaFl  (fest)  =  Na.SiFl,  (ungelöst) 
=  +354U0caL 

Neutralisationswlirme  von  2NaOH  fgeLl  +  H^SiFl^  ( geh)  =  Na^SiFl^ 
(fest)  =  +31000  caL  (Truchot),  =  +26600  cal.  (Guntz);  von  2NaOH 
(fest)  H-  H.SiFl,  +  4H,0  (fest)  =  Na,8iFl,  +  4H/J  (fest)  ^  +62000  cal 
(Truchot;  C,  r.  98.  133U;  Ch.  C.  1884.  549). 

Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  von  2NaFl  (fest)  und 
SiFl^  (Gas)  zu  Na.,SiFl,,  (fest)= +25800  cal.  (Guntz,  Ä.  eh.  [6]  3.  62; 
C.  r,  97.  1588;  €h.  C,  1884.  163), 


Natrium  ind  Zinn, 


Zinnnatrimn.  Die  Metalle  vereinigen  sich  beim  Schmelzpunkt 
des  Sn  unter  Lichtentwickelung  zu  einer  weissen,  spröden  Legirung, 
die  sich  an  der  Luft  oxydirt,  mit  H^O  und  Säuren  H  entwickelt  (Gay- 
Lussac  und  Thönard,  Serullas,  Gmelin- Kraut  IlL  L   14(5). 

Zinnoxydulhydrat  Sn(OH  l^  wird  von  Natronlauge  unter  Entwickelung 
von  215  cal.  gelöst  (J.  Thomsen,  Thermorhem,  Unters.  III.  325), 

Natriumatannat  Na^^SnO.,.  Zinnoxydhydrat,  mit  Natronlauge  neu^ 
triilisirt,  liefert  zwei  Hydrate: 

Na.,Sn03  +  3Hg0,  nach  der  angegebenen  Methode  als  sechsseitige 
Tafeln  zu  erhalten.  Besser  schmelzt  man  Metazinnsäurehydrat  mit 
NaOH  im  Silbertiegel  und  k*jcht  den  wässerigen  Auszug,  Das  bei 
höherer  T.  schwer  lösl,  Salz  scheidet  sich  aus  und  ist  durch  üm- 
krystallisiren  zu  reinigen  (Fr^my),  In  der  Technik  stellt  man  es  durch 
Schmelzen  von  Sn  mit  Soda  und  NaNO.;  oder  durch  Kochen  von  Sn 
mit  Natronlauge  und  Bleiglätte  dar,  wobei  metallisches  Pb  ausgeschieden 
mnl  (Brown,  (.'hem,  Gaz.  1847.60;  J.  1847/48.  437,  1056);  Häffely 
(Chem,  Giiz.  1855.  5*.l;  J.  1855,  902  U  oder  auch  mit  Natron  und  NaNO, 
rSchunck,  Chem.  Gaz.  1849.  327;  J.  1849.  r.37);  Bolley  (D.  145.  313; 
X  1857.  650);  Ordway  (Am,  [2]  40.  173;  J.  1865.  230).  Leichter 
in  kaltem  als  in  heissem  H^O  tösL;  nach  Marignac  in  2  Thln.  Hs,0 
von  20^  in  der  gleichen  Menge  heissen  H.O.  100  Thle.  HJ)  von  0<> 
lösen  67,4,  von  20"  61,3  Thle,  Natrium stanuat;  SG.  beider  Lsgn.: 
1,472  und  1,438  bei  15,5''  (Ordway).  CO^  und  Alkahkarbonate  wirken 
in  gleicher  Weise  wie  auf  Kahumstannat  (Ditte,  A.  [6]  30.  282; 
Ch.  C.  1893.  [2]  065). 

Na^SnO^  +  lOH^O  kryst.   aus  der  massig  konz.  Lsg-  von  NaOH- 
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reiem  NatriumstannaL  Lange  Prismen,  deren  Lsg.  bei  80"  ein  meta- 
zinnsaures  Salz  abscheidet  (Scheurer-Kestner,  Bl.  |2]  8.  389; 
J.  1867.  27  t ).  NjuSnO;,  +  -rtH^O  findet  unter  dein  Namen  Prilparir-  oder 
Grundirsalz  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  Verwendung, 

Neutralisationswärme  von  Sn(CJH).,  und  4N(iOH  (gelöst)  +9560  caL 
(J.  Thomsen,  Thermochem.   Unters.  L  220). 

Hatrimninetaataimat  Na^(>,^tSnO^ -j- 8HgO  wird  aus  der  klaren 
Lsg.  vnn  Mt'tazinnsäure  in  HCl  durch  überschüssiges  Natron  gefiillt. 
Nach  dem  Auswaschen  mit  schwachem  Alk.  farblos,  durchscheinend, 
gummiartig,  in  Natronlauge  und  Alk.  unlösL   (Barfoed,  J.   1867.  27), 

HagO,riSnO,.  Mit  etwa  4U^0  verbunden  von  Fremy  (A.  eh.  [3] 
23,  390;  J.  1847^48.  41^9)  aus  Metazinnsäurehydrat  und  kalter  Natron- 
lauge als  sehr  schwer  lö»l.,  krystallisch-körnige^s  Salz  erhalten,  das  bei 
60"  oder  beim  Kochen  der  Lsg.  in  Metazinnsäure  und  Natron  zerfällt. 
Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  nach  Häffely  Na^^O^'SSnO^  +  8HjO  als 
Kry Stallpulver  ab. 

MatriumstannokarboBat  ist  vielleicht  in  dem  Niederschlage  ent- 
halten ,  welcher  durch  Fällen  von  SnCL^-Lsg,  mit  Na^CO^  entsteht 
(Leykauf,  J,  pr.  21.  317). 

Natriumiulfostaiiiiate.  Ha,,SnS^,  Sn  wirkt  auf  NajjS^  sehr  heftig 
ein;  das  Produkt  gibt  mit  H^O  eine  Ausscheidung  von  S  und  SnS, 
während  aus  der  dunklen  Lsg.  gelbe  reguläre  Octaeder  von  Naj^SnS^  -\- 
2R/y  krystallisu-en  (Kühn,  A.  84.  110;  J.  1852.  390).  Horing 
(Z.  Pharm.  185L  120;  J.  1851,  355)  erhielt  Krystalle  von  gleicher  Form, 
aber  mit  7H.,0  aus  der  Schmelze  von  SnS  mit  Na^CO,^,  S  und  C,  Ex- 
trahiren  mit  H^O  und  Abdampfen  der  blaugrünen  Lsg.  NagSnSj  -j-  3H^0 
wird  wie  die  entsprechende  K-Verbindung  erhalten  und  stimmt  mit 
dieser  in  dt-n  Eigenschafteii  übereiu  (Ditte,  C.  r.  95.  041), 

Ha^SnS^  +  12H,^0  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Na^S 
mit  SnS  und  S  als  schwarze,  krystalhsche  Masse-  Die  Lsg.  in  H^O  ist 
dunkel  gefärbt  und  scheidet  fast  farblose,  monokline  Kry stalle  von  der 
oben  genannten  Zusammensetzung  ab,  welche  im  Krystallwasser  schmelzen. 
Die  Lsg.  in  H._,0  wird  durch  Alk.  gefällt  (Kühn,  L  c). 

Doppel  Verbindungen  mit  SiiCl.>.  Ein  Doppelsalz  von  NaJ  und  SnCU 
erhielt  BouUay   in  gelben,    durch    H^O  zersetzlichen   KrystaUen. 

KaCl,oSii€L-{  3H,0  (annähernd),  mikroskopische  Würfel,  in 
HjO  llösL 

BoppelTerbindungen  von  SnCli,SEBT^,SnFlj.  Aus  den  Lsgn.  der 
Komponenten  zu  erlialten : 

KatTiümzinnchlond  2  NaCl ,  SnCl^ -j- (3  H^O.  Auch  aus  der  Lsg. 
von  Sn  vi  Tbl.)  in  Salpetersäure  und  1  Tbl.  NaCl,  beim  Schmelzen 
von  Metazinnoxydhydrat  (l  Mol),  mit  2  Mol.  NaOH  und  Lösen  in  HCl 
entstehend.  Zerfliesshche  Würfel,  die  beim  Glühen  NaCl  hinterlassen 
<Wittstein,  Kepert.  64.  7),  Nach  Bolley  (A,  39.  100)  rhombische 
Blättchen,  die  bei  100^'  12  bis  13'>  H,0  enthalten,  Levj  beschreibt 
Prismen,  ebenfalls  H.^0  enthaltend,  von  der  gleichen  Zusammensetzung- 
Top  soö    erhielt    nur   aus    der  Lsg.    von  Sn    in  Salpeter  Salzsäure   und 
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NaCl  Würfeloctac'dLT,  in  denen  sich  kein  H3O,  aber  viel  NH^  vorfand 
(ein  Theii  des  Na  dtirch  das  isoraorplie  NHj  vertreten)  (Gmelin-Kraut 
in.  1.   149). 

Natrinmchloridzmnoxydnljiatron.  Darstellung  wie  bei  der  ent- 
sprechenden K-Verbindung.     Feine  Nadeln  (Berzelius). 

iratriumzinnbromid  2NaBr,SüBr4  +  <3HjO,  gelbe  Krystalle,  welcbe 
durch  viel  Mfi  unter  Abscheidung  von  Zinnaäure  zerlegt  werden  (Letteur, 
C.  r.  11:1  54<V). 

Natriunizijmfliiorid  2NaFl,SnFl4.  Krystallische  Krusten,  in  18 
bis  U)  Thki.  U^O  von  20"  lösL  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  52; 
J.  1857.  222). 
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Hatriumkalium.  Die  Metalle  vereinigen  sich  leicht  zu  Legirungen. 
Diejenigen  mit  einein  Ueberschuss  von  K  sind  im  Allgemeinen  flüssig, 
die  mit  viel  Na  spröde  und  fest  (die  Legirung  von  1<)  Thhi.  K  und 
1  Th!.  Na  ist  noch  bei  0"*  flüssig)  (Gay-Lussac  und  Th^nard). 
Die  beim  Erhitzen  von  4  Thtn.  K  und  2,5  Tliln.  Na  unter  Steinöl 
erhaltene  Legii'uug  ist  ebenfalls  flüssig,  quecksilberähnlich  und  erstarrt 
bei  8"  fWaguer,  J.  pr.  55.  489;  J,  1852.  357;  siebe  auch  Hosen- 
feld, B.  24,  1058;  Ch,  U.  1891.  [2]  14il).  Die  Legirung,  welche  beim 
Zusammenschmelzen  der  Metalle  im  Verhültniss  der  Atomgewichte 
erhalten  wird,  ist  eine  bei  gewöhnlicher  T.  flüssige  Masse  von  Silber- 
fiirbe  und  dem  SG.  *>,H9.  S  4,5".  Ausdehnungskoeffizient  zwischen 
— 10"  und  lOU^  0,00028<>L  Die  Ausdehniingskurve  steigt  zwischen 
— 10"  und  -j-5°  sehr  stark.  Kapillaritiitskonstante  (berechnet  aus  der 
Tropfenhöhe)  17,8ti  mg  (Hagen,  Verh.  d.  phvs.  Gesellsch.  z,  Berl. 
1882.  13;  Ch.  C,  1883.  129),  lieber  das  Verhalten  der  Legii*ung  gegen 
trockenen  0   siehe  Johnson  (Ch.  N.  69.  21* ;   Ch.  C.   1894.  [1]  315). 

Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  von  Na  und  K  in  verschie- 
denen ntomistischen  Verhältnissen : 

2 Na  (fest)  +    K  (fest)  =  Na.K  (flüss.)  Wärmefcönung=  -2930  cal 
Na      ,      +    K      .      =Nak        ,  ,  =-  140    , 

Na      ,      +2K      ,      =NaK,       ,  »  =+1940    , 

Na      ,      +3K      ,      ^NaK,       ,  ,  =+11(50    , 

2 Na  (flüss.)  +    K  (fliiss.)  =  Na,K  (flüss. )  Wärmetönung  =  -0860  cal 
Na      ,      +   K      ,      =NaK        ,  ,  ^+1200    , 

Na      •      +2K      ,      ^NaK,       ,  ,  ^+3890    , 

Na      ,      +3K      ,      =NaK;       ,  ,  =+3720 

(Joannis,  A.  ch.  [6]  12.  358;  Ch.  C.  1887.  1535;  B.  21.  174c),  Nach 
diesen  Ergebnissen  scheint  nur  eine  Verbindung  zwischen  K  und  Na, 
NaKg  zu  eidstiren, 

Scheltbach. 
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Vorkommen.  Li  kommt  in  der  Natur  weitverbreitet,  aber 
immer  nur  spärlich  vor.  Spectralaiialytisch  lässt  es  sicli  in  sehr  vielen 
alkalihaltigen  Mineralien  nachweisen,  aber  nur  in  wenigen  wird  es  in 
bedeutender  Menge  gefunden,  stets  ist  es  von  K  und  Na,  oft  auch 
von  Spuren  Hb  und  Cs  begleitet.  Die  Li-reichsten  Mineralien  sind: 
T  r  i  p  h  Y 1 1  i  n  ( Eisen-Manganoxydul-Lithionphoaphat)  mit  3,4  bis  7,7 "/" 
Li^,0;  noch  bedeutender  ist  der  Li-Crehalt  des  seltenen  Montebrasit 
(Aluminium-Lithiuniphosphat)  l',H"io,  Amblygonit  ( Aluminium -Na- 
trium-Lithiümphosphat)  <j,7  bis  i^l  %;  Lithiongümraer  (Lepido- 
1  i  t  h  etc  j  en tliul ten  1 ,3  bis  5 , 7 '^ii ,  P e  t  a  l  i  t  2,7  bis  3,7 " '» ,  S  p  o  d  u  ni  e  n 
3,8  bis  '1,6  %  ,  K  r  y  o  p  h  y  11  i  t  4, l  '^n .  Auch  im  P s  i  I o  m  e  1  a n  (L as- 
peyres,  J.  pr.  [2]  13.  1),  in  Varietäten  des  Turmalins  (von  Utö), 
in  Epidot,  Muskovit,  Orthoklas,  in  Skapolithen  etc.  kommt 
Li  vor  (Frenzel,  J.  pr.  [2]  2.  203;  Gmelin-Kraut  IL  L  232).  In 
Tielen  Gesteinen  ist  es  spectroskopisch  nachgewiesen,  so  in  Kalksteinen 
<Bunsen  und  Kirchhoff),  Marmtir  (Sias),  Basalt  (Engelbach,  Ä. 
105.  126;  J.  1865.  109).  Auch  in  Mineralwässern  ist  Li  sehr  ver- 
breitet und  kommt  vor  als  LiCl  (Baden-Baden,  Durkheim,  Kissingen K 
LijCO^  (Aachen,  Selters).  Li.SO^  (Ems,  Homburg,  Wildbad),  fehlt 
überhaupt  in  Na Cl-h altigen  Quellen  selt-en  und  ist  nach  Marcliand 
(C.  r.  31.  495;  .J.  IHaO.  2i>9)  sogar  in  allen  natürlichen  Wässern  (auch 
inj  Meerwasser)  zu  finden  (siehe  auch  Gmelin-Kraut  l,   c), 

Li  gelangt  in  gleicher  Weise  wie  K  und  Na  in  die  Äckerkrume, 
^vird  von  vielen  Pflanzen  aufgenommen  und  scheint  m  manchen  wesent- 
licher Bestandtlunl  /.u  sein  (z.  B.  Carduus,  Cirsium,  Salvia,  Sambucus, 
Tabak)  (Pocke,  Ahhandlg.  des  naturw.  Ver.  z.  Bremen  3.  270;  Natur- 
forscher 1872.  307;  Schulze,  Lehrb.  1866.  i.  574;  Grandeau,  A.  eh. 
[3]  67.  216).     Li   kann    in   den  Pflanzen  K  nicht  ersetzen  (Lucanus, 
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Landwirtliscl].  Versuchsstat.  7.  363;  8.  148),  zuweilen  wirkt  es  selbst 
schädlidi  iNobbe,  Schröder  und  Erdniann,  ebeud.  13.  ^i21). 

Darstellung  der  Li-Verbindungen  aus  den  Mineralieü, 
Die  Li-haltigen  MintTalien  werden  nach  einer  der  unten  angegebenen 
Metboden  aufgeschlossen  und  zunächst  alle  neben  den  Alkalimetallen 
vorkoniroenden  anderen  Metalle  ausgefällt.  Die  Scheidung  des  Li  von 
den  übrigen  Alkalimetallen  gründet  sich  auf  die  geringe  Löslicbkeit 
von  Li.,COa  in  H^^O  (gegenüber  der  bedeutenden  LösÜchkeit  der  anderen 
Alkalikarboiiate).  Soll  auch  etwa  vorhandenes  Kb  oder  Cs  aus  den 
Li-Mineralien  gewonnen  werden,  so  müssen  die  (schwer  lösL)  Platin^ 
cbloriddoppelsalze  dieser  MetaUe  und  dt?s  K  ausgefällt  werden,   Li  und 


Lsg.     Die  Löslich- 
die    Trennung   von 


Na  bleiben  (ebenfalls  als  Düppelverbindungen)  in 
keit  von  LiCl  in  starkem  Alk.  ermöglicht  dann 
NaCL 

Aufschliessung  der  Li-haltigen  Mineralien:  1*  Das  gepulverte 
und  geschlämmte  Mineral  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  gelöschten 
Kalk  innig  gemengt  und  stark  geglüht.  Die  Masse,  welche  jetzt  alle 
SiOj  an  <_'aO  gebunden  enthält,  wird  gepulvert,  mit  der  Hiilfte  des 
Gewichts  H^SOj  vermischt  und  nüi  H._,0  längere  Zeit  ausgekocht. 
In  der  über  dem  Niederschlage  befindlichen  klaren  Lsg.  sind  die 
Alkalien,  Kalk  und  Thonerde  enthalten.  Man  dampft  zur  Trockne, 
zieht  den  Rückstand  mit  H^O  aus  (wobei  ein  Theil  des  CaSO^  ungelöst 
zurückbleibt)  und  entfernt  aus  der  Lsg.  AUO-,  durch  Digestion  mit 
(aCOj,  aus  dem  Filtr.  wied^/r  Ca  durch  Ammoniumoxalat.  Die  Lsg. 
wird  verdampft,  der  Rückstand  geglüht,  um  die  NH^-Salze  zu  ver- 
flüchtigen oder  zu  zerstören;  im  Rückstande  bleiben  nur  die  Sulfate 
der  Alkalimetalle,  Diese  führt  man  mittelst  Baryimiacetat  in  die  essig- 
sauren Salze  über,  welche  beim  Glühen  im  kupfernen  oder  silbernen 
Tiegel  in  die  Karbonate  umgewandelt  werden.  ButX)^  bleibt  beim  Aus- 
kochen der  Masse  ungelöst  zurück,  die  Alkalikarbonate  gehen  in  Leg, 
Aus  der  konz.  Lsg,  scheidet  sich  zuerst  Li^Cü^  ab,  das  durch  Waschen 
mit  kaltem  H.,()  gereinigt  werden  kann  (Ärfvedson^  Lunghnayr, 
K.  J.  Pb,  20.*272:  Grab  am- Otto  IlL  1884,  451).  ^  2.  Das  ge- 
pulverte Mineral  wird  mit  Gyps  (dem  halben  Gewicht)  geglüht,  mit 
heissem  H^O  ausgelaugt  und  dit*  Lsg;,  welche  die  Sulfate  der  Alkalien» 
MnSO^,  Al5(S0j).  und  CaSO^  enthält,  durch  Dekantiren  von  dem  Nieder- 
schlage abgetrennt ;  beiui  Konzentriren  kryst.  K^,80 ,  und  Gyps  aus.  Die 
Lsg.  wird  durch  NH.,,  {NH,)^S  und  Ammoniumoxalat  von  Mn,  AI  und 
Ca  befreit  und  aus  dem  Filtr,  Li.CO.j  durch  Aninioniunikarbonat  gefällt 
(V.  Hauer,  J,  pr.  68.  310;  J.  imiy.  :t20),  —  ;i.  Nach  Smith  lA.  159. 
82)  glüht  man  das  Mineral  1 1  ThL)  mit  CaCO,,  (4  Thie.)  und  0,5  Tbl. 
NH^Cl,  wobei  sich  die  Chloride  der  Alkalimetalle  bilden.  Siehe  auch 
Allen  <Ani,  [2]  34.  'SB7;  J.  pr.  87.  480;  J.  1862,  1  li^).  Andere  Auf- 
schhessungsmethoden :  Qucsneville  (J.  Pharm.  1<>.  1 94 ;  N.  Tr.  2Z, 
[1]  257);  Setterberg  (Berzelius,  J.  16.  08):  Fuchs  {J.  pr.  5.  320); 
Troost.  Die  aufgeschlossene  Masse  wird  mit  HCb  HgSOj  oder  HKO,^ 
zersetzt  (siebe  auch  Werner,  J.  pr.  12.  55;  Mits  eher  lieh,  Lehrb, 
2.  85;  Gmelin-Kraut  IL  1.  284;  Laspevres,  J.  pn  [2]  13,  1: 
Peterson,  D.  224,  176:  Ob.  C.  1877,  336),  — "  4.  Nach  dem  Schmelzen 
werden  die  Li-haltigen  Silikate  durch  Säuren  leicht  zersetzt,  MtUler 
(D.  138.   303;    J,  1855.  340)  zerlegt    das   geglühte  Mineral    mit   konz. 
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H5SO.1,  ächeidt^t  mit  Kalkinilcli  Fe^O.j,  AlgO.^,  Mn,0^  iiiid  MgO  ab, 
durch  Kochen  der  Lsg.  noch  Gips  und  K^SO^  und  bringt  durch  Zusatz 
von  Na./'0^  LijCOj  zur  Ausfalhmg.  Schrott  er  (J,  pr.  93.  275; 
A.  W.  50.  [2]  268;  J.  1864.  18C)  setzt  zu  dem  geschinolzenen  und  ge- 
pulverten Mineral  HCl  vom  SG.  1,2^  kocbt  zur  Abscheidung  von  SiOj, 
oxydirt  FeCl,  durch  HXO,  zu  Fe.Cl,  und  milt  unttelst  Na,(;0,  Fe.O,, 
AlVO.,  CaO/MgO,  MnO.  Das  Filtr.  enthält  die  ÄlkaUchloride ;  nach 
ZusaU  von  Na^CO.^  und  Eindampfen  ilillt  Li^jCÜ^  aus.  (Für  das  Labora- 
torium geeignete  Darstellmigsmetliode.)  —  5,  Auch  Säuren  allein  zer- 
setzen diese  Silikate,  so  konz.  H^SO^  (Joss»  J,  pr.  1.  139).  Eine  in 
der  Technik  angewendete  Methode  beruht  auf  dieser  Zersetzung  (Fil- 
singer,  A.  P.  [3]  8.  lt*8:  D.  2U>.  183;  222.  271,  :iBri).  L)u.s  gepulverte 
Mineral  wird  out  konz.  H^SO^  digerirt,  darauf  stark  erb.  und  der  Htick- 
stand  mit  H^O  ausgelaugt.  Man  setzt  dann  so  viel  K^SO^  zu»  als  noth- 
wendig  ist,  um  aus  dem  Alumininmsulfat  Alaun  zu  bilden,  kocht  auf, 
wobei  Ahiunmehl  sich  abscheidet,  und  entfernt  den  Rest  der  Thonerde 
durch  Kalkmilch.  Die  in  Lsg.  bleibenden  Alkalisulfate  werden  durch 
BaCU  in  die  Chloride  übergefiüirt  und  aus  den  beim  Verdampfen  blei- 
benden Rückständen  LiCl  und  CaCT_,  durch  abnoluten  Alk.  ausgezogen, 
CaCl,  und  andere  etwa  anwesende  Metalichloride  lassen  sich  durch 
Ammoniumoxalat  und  Schwefelamnionium  entfernen ,  so  dass  in  der 
L.sg.  völlig  reines  Li<*i  bleibt. 

Der  Li-reiehe  Triphyllin  wird  durch  Säuren  leicht  zerlegt.  Man 
löst  das  gepulverte  Mineral  in  HCl  unter  allmählichem  Zusatz  von 
HNOjj  und  verdampft  die  Lsg.  mit  etwas  Fe.,Clt:  («m  alle  Phosphorsäure 
an  Fe  zu  binden)  zur  Trockne.  Der  Rückstand  gibt  au  siedendes  Rß 
Alkalichloride,  MnClg  und  Spuren  von  Fe^Cl,;  ab.  Die  Schwermetalle 
werden  durch  BaS  entfernt,  H^SO,  fallt  überschössiges  Ba.  Die  ab- 
tiltr,  Flüss.  wird  mit  Oxalsäure  zur  Trockne  verdampft  und  geglübt; 
es  bleiben  die  Karboiuite  zurück,  deren  Trennung  mich  der  oben  an- 
gegebenen Methode  bewirkt  wird.  Auch  kann  man  die  Cbloride  in 
Nitrate  überführen ,  durch  Glühen  mit  Kupfers|>äm'n  die  Oxyde  dar- 
stellen und  mittelst  CO^  trennen  (H.  Müller.  A.  85.  251 ;  J.  1853.  ;337; 
A.  eh.  45.  850;  siehe  auch  J.  jir.  58.  148;  .L  1H55.  340;  Fuchs.  J.  pr. 
5.  310). 

Um  vollständig  reines  LiCl  darzustellen ,  entfernt  man  aus  der 
Lsg.  des  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltenen  Salzes  CaO 
durch  Ammoniumoxalat,  MgO  durch  Barytwasser,  BaO  durch  H^SO^, 
verdampft,  glüht  in  einer  Platinschal i-  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Alk.  aus.  Mau  erhält  so  ein  nur  noch  durch  Na  verunreinigtes  LiCl, 
das  durch  vviedfrholtes  Fällen  mit  Ammomumkarbonat  mid  Wieder- 
auflösen in  HCl  etc.  von  Ka  befreit  wird  (Die hl,  A.  121.  93;  J.  1862. 
116).  Ist  Liji'O-i  gegeben,  so  löst  man  in  einer  zur  Neutralisation 
nicht  ausreichenden  Menge  HCl,  leitet  H^jS  ein,  fallt  aus  der  Lsg. 
durch  Kochen  Li^f-O.,,  MgCO^;  durch  Ammouiurakarbonat ,  das  noch 
gelöste  Mg  durch  Baryt,  diesen  wieder  mit  (NH^j^SÖj,  dampft  die 
Lsg.  zur  Trockne  und  schmilzt.  Es  bleibt  unreines  LiCl,  aus  dessen 
Lsg.  in  absolutem  Alk,  bei  starker  Abkühlung  NaCl  und  KCl  aus- 
fallen. Das  beim  Abdampfen  der  Lsg.  bleibende  LiCl  wird  wieder 
gelöst,  mit  einer  Lsg.  von  Ammomumkarbonat  in  konz.  NH.^-Flüss. 
vermischt  und  erh,,    so  lange  Li^COj  niederfallt,   das  mit  ammoniaka- 
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liscbem  HgO  gewaschen,  in  HNO^  geläst  und  von  neuem  niit  Ammonium- 
karbonat behandelt  wird  (Stas,  Atomg.  u.  Proport.  279), 

Darstellung  des  Metalls.  Die  Darstellung  gelingt  nur  auf 
elektrolytischem  Wege,  Reines  LiCl  wird  in  einem  kleinen  Porzellan- 
tiegel  geschmolzen  und  in  die  Masse  ein  Strom  von  4  bis  6  Kohle- 
zinkelementen geleitet.  Der  positive  Pol  endet  in  einem  Cylinder  aus 
Gaskohle,  der  negative  in  einem  stricknadeldicken  Eisendraht.  Man 
erhält  an  letzterem  einen  Regulus,  den  man  nach  einiger  Zeit  abnimmt, 
worauf  der  Versuch  fortgesetzt  werden  kann  {Bunsen  und  Mafcthiesseji, 

A.  94,  107;  J.  pr.  65.  12;^;  Ch.  C.  1855.  ::i62L  Hiller  fLehrb.  423),  der 
eine  zweckmässige  Modifikation  des  Verfahrens  angegeben  hat,  mischt 
dem  LiCl  etwas  NH,Cl  zu  und  benutzt  zur  Aufnahme  des  reduzirten 
Metalls  eine  mit  H  gefüllte  Thonpfeife.  Troost  zersetzt  das  LiCl  in 
einem  luftdicht  versclilosseuen  Gefässe,  in  dem  eine  grössere  Menge 
den  reduzirten  Metalls  angesararaelt  werden  kann  (siehe  auch  Schnitzler, 
D.  211.  485;  Ch.  C.  1874.  592).  Nach  Güntz  (C.  r.  117.  732;  Ch.  C. 
1894.  [1]  138)  ist  bei  den  beschriebenen  Verfahren  die  Ausbeute  ge- 
ring, was  dadurch  veranlasst  wird .  dass  sich  bei  der  Elektrolyse  das 
freiwerdende  Li  mit  LiCI  zu  einem  Subchlorid  vereinigt,  welches  als 
schlechter  Leiter  die  Stromiolensitat  verringert.  Da  unterhalb  500'* 
die  Vereinigung  von  Li-Matall  mit  LiCl  nicht  mehr  stattfindet,  so  kann 
dem  Uebelstande  dadurch  abgeholfen  werden,  dass  man  den  S.  von 
LiCl  durch  Zusatz  eines  anderen  Salzes  unter  oüO'^  erniedrigt.  GUntz 
empfi^ehlt  hierfür  KCl,  welches,  in  der  gleichen  molekularen  Gewichts- 
menge dem  LiCl  beigemengt,  dessen  S.  bis  auf  381'^  herabdrückt. 
Die  günstigste  Ausbeute  wurde  bei  Anwendung  gleicher  Gewichts- 
theile  KCl  und  LiCl  erzielt.  (Das  gewonnene  Li-Metall  enthielt  l  hh 
2*'/ü  K.l 

Wieder  durch  Erhitzen  von  Li  JJ(>.,  mit  Kohlt-,  noch  durch  Zersetzung 
von  LiOH  mit  Fe  geUugt  es,  das  Metall  darzustellen.  Mg  wirkt  schon 
unterhalb  Olüiihitze  auf  Li^CO.,  mit  Heftigkeit,  unter  Feuererscbeinung 
ein:  das  freiwerdeitde  Metall  wird  aber  sofort  vergast  und  verbrennt, 
unterwirft  man  nur  geringe  Mengen  von  Li^Cü^  der  Zersetzung,  so 
resultirt  eine  graue  Masse,   die  mit  H.0  H  entwickelt  (CL  Winkler, 

B.  5^3.  4ü). 


Eigenschaften.  Silber wei.^s,  mit  grauem  Strich,  auf  der  frischen 
Schnittfläche  etwas  gelblich  anlaufend.  Härter  als  Na  und  K,  wird  aber 
von  Pb,  Ca  mid  Sr  geritzt.  Sehr  zähe,  so  dass  es  wie  Pb  zu  Draht 
ausgezogen  werden  kann ;  es  lässt  sich  bei  gewöhnlicher  T.  durch  Zu- 
sammenpressen .^chweissen  und  auswalzen  (Bunsen  und  Matthiessen, 
Troost).  In  dünnen  Schichten  im  durchfallenden  Lichte  duukelbraun- 
roth  (Dudley,  Am.  14.  185;  Ch.  C.  1892.  [2]  23).  S.  18<>^  verdampft 
noch  nicht  in  ßothglühhitze  (ausser  in  einem  Strome  von  H,  dessen 
Flamme  Li  weiss  färbt).  SG.  0,5936,  der  spezifisch  leichteste  von  allen 
bekannten  festen  Kör] )ern ;  schwimmt  auf  Steinöl.  Spez.  Wärme  U,9408 
(Kegnault).  Stärker  positiv  elt^ktrisch  als  Ca,  Sr,  Mg,  aber  elektro- 
negativ  K  und  Na  gegenüber  (Bunsen  und  Matthiessen). 

Im  Spectrum  des  Li  sind  zwei  scharf  begrenzte  Linien  enthalten, 
eine  rothe,  sehr  glänzende  Li«,  und  eine  gelbe,  sehr  schwache  Lijg.  Im 
elektrischen  Flammenbogen    wie   in   der  heissen  H-Flamme  (Tyndall) 


Eigenschaften. 
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tritt  zu  den  beschriebenen  Linien   noch 


(le  blaue,    die  fast 


I 
I 


I 


*  gliuizen( 
de  Sr*  zusammeDf  allt  (Kos  c  o  e  und  C 1  i  f  t  o  n, 
Rartley,  Ch.  N.  67.  279).  üeber  Veränderungen  des  Spectrumä  mit 
der  T.  siehe  Lecocq  de  Boisbaudran  iB.  6.   1418). 

Li  ist,  wenn  auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  K  und 
Na  ähnlich,  viel  weniger  reaktionsfähig  als  diese  Metalle.  Es  entzündet 
Eiich  erst  bei  2(H)"  an  der  Luft  und  verbrennt  ruhig  mit  weissem»  ausser- 
ordentlich intensivem  Licht  zu  Oxyd.  Auch  iii  0,  Cl,  Br-,  J-  und 
S-Dampf  verbrennt  es  mit  starkem  Glanz,  ebenso  in  trockener  CO^. 
Durch  H..0  wird  Jas  Metall  schon  bei  gewoliulicher  T.  oxydirt,  ohne 
zu  schmelzen.  Säuren  wirkbD  sehr  heftig  ein,  konz.  HNOj  bewirkt 
Schmelzen  und  Entzündung,  HCl  und  verd.  H^SO^  rufen  stürmische 
ßasentwickelung  hervor,  dagegen  wird  es  von  konz.  H^SOj  bei  gewöhn- 
licher T.  nur  wenig  angegriffen.  SiO^.  Glas  und  Porzellan  reduzirt  Li 
bereits  unterhalb  2<)ü^  (Bunsen  und  Matthiesscn). 

Li  ist  einwerthig.  AG.  7,01  (bezogen  auf  H=  1)  nach  den  Be- 
stimmungen von  Stas,  neu  berechnet  von  L,  Meyer  und  Seubert 
(Atomgewichte  1883);  siehe  daselbst  auch  die  früheren  Bestimmungen 
von  Berzelius,  Hermann,  Hallet^  Troost.  Dithl  etc.  Die 
Atomgewichtsbestimniungen  von  Stas  sind  Bach  folgendeu  Methoden 
aiisgeföhrt:  L  Ermittelung  des  Cl-Gehalts  in  LiCl  durch  Ueberflilirung 
in  AgCl;  2.  Ueberfllhrung  von  LiCl  in  LiNO..  Mit  den  Atomgewichts- 
zahlen von  Stas  stimmen  sehr  nahe  Überein  die  von  Dieh!  (A.  121.  93; 
J.  1862,  106)  und  Troost  zuletzt  {€.  r.  54.  366)  erhaltenen  VV^^rthe, 
Ramsay  (Ch.  N.  59.  174;  Ch.  C.  1889.  [1]  665)  bestimmte  das  Mole- 
kulargewicht, indem  er  die  Erniedrigung  der  Dampfspannung  ermittelte, 
welche  eintritt,  wenn  Quecksilber  (als  Lösungsmittel)  Li-Metall  gelöst 
enthalt:  gefunden  wurde  der  Werth  7,tH>.  Ueber  die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  geschmolzenem  Na  durch  Li  siehe  Heycock 
und  Neville  (Ch.  C.  1889.  IL  1042). 

Charakteristik  und  Erkennung  der  Verbindungen, 
Viele  Li-Verbindungen  besitzen  ganz  älmliche  Eigenschaften,  wie  die  ent- 
sprechenden von  K  und  Na.  Die  Salze  sind  meist  in  H.,0  llösL  In  ge- 
wiesen Verbindungen  treten  die  nahen  Beziehungen  des  Li  zu  den  Metallen 
der  alkahschen  Erden,  wie  zum  Mg  deutlich  hervor,  so  in  der  Schwer- 
löslichkeit  vuti  Li^l'O,^  und  Li^PO^  Ulie  für  die  Analyse  von  Bedeutung 
ist).  Die  übrigen  in  H,.0  schwerlüs],  Salze  des  Li  sind:  Lithiumsilicium- 
tiuorid  Li^ÖiI*^l,;  (Berzelius),  Lithiumstannuchiorid  fLi^SnCI^  wird  durch 
KvSnCl^  getallt.  auch  bei  Gegenwart  von  Borsäure)  (Hager,  Ph.  C.  25. 
29'l  ;  Ch.  C.  1884.  651;  B.  17.  8B6c),  Litbiumpikrat  (H.  Rose).  LiCl 
und  LiNO  ^  lösen  sich  in  absolutem  Alk.  Beim  üebergang  der  Salze  in 
den  Jonenzustand  (in  Lsg.)  werden  für  1  At.  Li  62000  caL  entwickelt 
(Ostwald,  Z.  f.  physik.  Chem.  11.  501;  Ch.  C.  1893.  [2]  7).  Die 
Salze  sind  nach  Rammeisberg  mit  den  entsprechenden  Na-Salzen 
isomorph .  sie  sind  leirhter  schmelzbar  und  durch  Hitze  leichter  zer- 
setzbar als  die  K-  und  Na-Salze.  In  dem  Schmelzraum  der  Gas- 
flamme völlig  flüchtig,  LiC!  verdampft  schon  beim  Schmelzen  in 
Spuren,  vollständig  im  HCl-Stroni  bei  Weissglut  (Stas).  Der  Gas- 
oder Löthrohrflamme  ertheilen  die  Li-Salze  carrooisinrothe  Färbung, 
namentlich  wenn  sie  mit  1  Tbl.  KFl,  HFl  und  4,5  Thln.  KHSO^  oder 
mit   1  Tbl  CaFlj  und  1,5  Thln.  NH/'l  oder  am    besten  mit  Gyps  zu- 
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sammengoschmolzen  werden.  Manche  Salze  färben  aucb  die  Alkohol- 
flamme  (Turner,  Scbw.  47.  411  Bei  (Tegenwart  von  Na  ist  die  Flamme 
röthlichgelb  (Stein,  J.  pr.  3L  ::5G0 ;  A.  52.  243;  Chapman,  Ch.  G. 
1848.  188;  1850.  441;  J,  184748.  t^62;  J.  1851).  597),  grössere  MeDgen 
K  ändern  die  Farbe  ins  Röthlicbviolett  (ömel  in -Kraut  IL  L  2^39 ). 


üthiuiQ  Tind  Wasserstoff. 

Li  nimmt  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  siili  Kalium-  und 
Natriumwasserstoff  bilden,  'H  nicht  auf.  Es  absorbirt  bei  500^  und 
gewöhnlichem  Druck  17  VoL  H  (Troost  und  HautefeuiUe,  Cr»  78. 
811;  B.  7,  594). 


Lithiim  und  Sauerstoff. 


Lithiiunoxyd,  Lithion  Li.O;  MG,  29,98;  100  Thle.  enthalten 
4ß,7r>  Li,  53,24  0;  entsteht  durch  Oxydation  von  Li,  sowie  beim 
starken  Glühen  von  Li^CO^  mit  Kohle  oder  von  LiNO,^  mit  Cu.  Zur 
Darstellung  erh.  man  kleine  Mengen  Li  in  eiserner  Schale  ^anderes 
Metall  wird  zerstört)  im  0-Sfcrom  auf  etwa  200'^  oder  bis  zur  Ent- 
ztluduDg  des  Metalls,  Bei  der  Bereitung  aus  LijCOa  oder  LiNO^  benutzt 
man  Platin-  oder  Silbertiegel - 

Weisse  krystallisclie  Masse,  nach  der  ersten  Methode  bereitetes 
Oxyd  ist  in  Folge  Gehaltes  an  Lithiunisuperoxyd  gelblich  geförbt. 
Weder  C,  noch  CO,  noch  H  n-duziren  es  in  Glühhitze  (Beketoff,  Bull, 
de  TAcad.  de  St.  Petersbg.  12.  743;  Ch.  C.  1888.  904),  Pt  greift 
es  seihfit  in  Weissglut  nicht  an  (Troost).  Im  übrigen  stimmt  es  nach 
seinem  chemischen  Verhalten  mit  K^jO  und  NagO  überein, 

Lithiumhydroxjd,  L  i  t  h  i  u  m  o  x  v  d  h  v  d  r  a  t  Liü H  :  MG.  23,97 ; 
100  Thle.  enthalten  29,25  Li,  mj)2  OJ  4,13  H.  Li,0  löst  sich  in  H,0 
langsam  zu  einer  .stark  alkalischen  Flüss.,  aus  welcher  durch  Abdampfen 
das  Hydrat  erhalten  vrird  (Troostl.  Aus  Li^fCO^  und  Li^SO^  wird  es 
in  entsprechender  Weise  wie  KOH  aus  KuCO.,  und  K^Sü^  gewonnen 
(Gmelin),  Weisse,  durchsichtige  Ma.sse  von  metallischem  Bruch,  in 
Geschmack  und  Keaktion  mit  KOH  und  NaOH  übereinstimmend  (Arf- 
vedson).  Beim  Schmelzen  verliert  es  kein  H^O.  Hygroskopisch,  zieht 
jedoch  weniger  rasch  Feuchtigkeit  an  als  NaOH,  In  H,0  unter  Wänne- 
entwickelung  lösL;  die  Aenderung  der  Löshchkeit  rait  der  T.  ist  sehr 
unbedeutend  und  wird  durch  die  Formel  v  (Prozentgehalt)  =  t),6750 
— 0.00346  t  +  0,0003  t*  wiedergegeben  (Dittmar,  Jom-n.  of  the  Soc,  of 
ehem.  Ind.  7.  730;  Ch,  0.  1889.  1,  110),  Ein  Theil  des  LiOH  wird 
aus  der  Lsg,  durch  Alk,  gelallt  iGmeün),  Es  sind  zwei  Hydrate  be- 
kannt: 1.  LiOH -F  H.O ,  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg.  im 
Vakuum  erhalten  (Muretow,  B.  5.  331);  nach  GrUtig  (B.  20.2912) 
scheidet  es  sich  aus  der  Lsg.  in  wasserreichem  Alk.  in  spiessförmigen 
Kryst.  ab.  Wenig  hygroskopisch.  —  2.  LiOH  -j"  V^H^O  bleibt  als  kör- 
niges Pulver   beim  Verdampfen  der  heissges.  Lsg.  in  hochprozentigem 
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Alk.  <  Gott  ig  l.  c).     Gefrierpuiiktsemiedrigu  ng  für  1  g  in  100  g  H,0 
1,558 '*.     Molekulare    Grefrierpunktserniedrigung   37,4**   (Raoult,    C.   n 

Wäniietönuug  bei  der  Bildung  aus  2  Li  und  HgO^LiOH  (gelöst) 
+40080  cal.  Bilduugswänne  der  L^g.  aus  Li,  0,  H,  aq  +117440  cal. 
(J.  Thomsen,  TherniochenL  Unters.  111.  224).  Die  bt^im  Lösen  von 
Li^O  zu  2LiOH  entwickelte  Wärme  beträgt  4"*^*^*^  *^*^1-  (Beketoff, 
€h.  C.  1888.  994k  Lösung» wärme  von  LiOH  +5820  cal.  (Trucliot, 
C.  r.  98.  1330;  Oli.  0.  1884.  r.50). 


I 


Lithiumsuperoxyd.  Li»0  oxydii-t  sieb  beim  schwachen  Erhitzen 
im  0-8troni  weiter  und  verwandelt  sieb  in  ein  gelblich  gefärbtes  Lithium- 
siiperoxyd.  Auch  LiOH  und  Li^jCG^  scheinen  beim  Glühen  an  der  Luft 
in  das  Superoxyd  überzugehen,  denn  sie  greifen  den  PhUintiegel  stärker 
im  als  andere  Alkalien  und  färben  ibn  dabei  oberflächlich  duukelgelb 
oder  grünlich  (Ber^elius,  Troostl. 


litMum  und  Chlor. 


LithiumcMorid,  Chlorlithium  LiCl;  MG.  42,38;  100  Tble. 
enthalten  10^54  Li,  83^4ti  CL  Darstellung  siehe  S.  21 L  Krysl  wasser- 
frei beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg*  Würfel  vom 
Geschmack  des  Kochsalzes  (Gnielin,  Schw.  21.  397),  bei  15"  und 
höherer  T.  in  Octaedern  krystallisirend  (Troost,  A.  cb.  [3]  5L  103; 
J,  185(1  328;  1857.  140;  C.  r.  54.  366;  A.  123.  384;  J.  1862.  1161 
Schmilzt  in  dunkler  Glühhitze  zu  einer  durchsichtigen,  beweglichen 
Flüss.,  verdampft  in  Weissglut,  im  HCl-Gase  bei  dieser  T.  ohne  Rück- 
stand (Stas).  Geschmolzenes  LiCl  reagirt  alkalisch  (in  Folge  Ver- 
lustes von  Cl)  iMaver,  A.  98.  205).  SG.  2,074,  bezogen  auf  H^O  von 
3,9«  (SchrÖdtr/R  A.  100.  226;  J.  1859.  12),  1,998,  bezogen  auf 
H3O  von  17,5'^  (Kremers,  P.  A.  99.  443;  ,L  1857.  67),  bei  0**"  1,998, 
beim  S.  1,515  (Quincke,  R  A.  138.  141;  J.  1869.  35).  Aeusserst 
hygroskopisch. 

LiCl  +  H^O  wurde  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg.  erhalten 
(ßogorodskv"^  J.  russ.  phvs.-chem,  Ges.  [1]  25.  316:  Ch.  C.  1893. 
[2]  910).     Zersetzt  sich  bei  98'*. 

LiCl  +  2H^0  kryst.,  wenn  LiCl  die  erforderliche  Menge  H^O  an- 
gezogen hat.  Grosse  rektanguläre  Säulen  oder  federartig  vereinigte 
Nadeln.  Die  Säulen  entstehen  auch  beim  Verdunsten  von  wässerigem 
LiCl  neben  Hj^SO^  unterhalb  10"  (Troost).  Durch  Berührung  werden 
sie  undurchsichtig  und  zerfallen  dann  zu  einem  Krystallpulver  (Her- 
mann, P.  A.  15.  480;  Troost),  Beide  Hydratationsstufen  sind  sehr 
zerfliesslich. 

2  LiCl  4 
^Bogorodskj 


3H3O    kryst.    aus    der    alkoholischen    Lsg.    des    vorigen 
1.     Löslichkeit  von  LiCl  bei: 


0 


20 

80,7 


t>5 
104,2 


80 
115 


96 
129 


140 
139 


160" 
145 


Lsg.  von       I         5         10        15        20        25        30        35        40  LiCl  lo  100  Ufi 
SG.  1,006    1,030    1,058   1,086    M17    1,148    1,182    1,219    1,256 
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(Gerlach,  Fr.  8.  281;  Kremers,  P.  A.  99.  47,  444:  103.  65;  J.  1856. 
27Ii;  1857.  07;  1858.40).  Gefnerpunktserniedrigung  für  1  g  LiCl  in 
100  g  Hj^O  0,800 '\  uKiIekulare  Gefrierpunktserniedrigung  ilOfi  (Eaoult^ 
C\  n  98.  510).  Optische  Refraktion  einer  verd.  Li-Cl-Lsg.:  ^  =  0,560, 
Mülekukrrefraktion  (|i .  M)  22,8  (Dounier,  C.  r.  110.  40).  Teber 
Volumveründeruiigen  der  Lsgn.  siebe  Kreiuers  (P.  Ä.  100,  394; 
J.  1857,  08),  Gerlach  (Spez.  Gew.  v.  Salzlsgn.  1B59;  J.  1859,  43). 
Sied,  der  ges.  Lsg.  171"  (Kruiners).  LiCI  und  LiCl -f  2H2O  sind  in 
absolutem  Alk.  und  in  Ae.-Alk.  lösL 

LiCl  verliert  schon  bei  dunkler  Rotbglut  Ci,  im  Rückstände  ist 
Li^O  entlmlten  (H.  Schulze,  J.  pr.  12U.  409;  siehe  auch  Potilitzin, 
B.  12.  2172).  Br  verdrängt  bei  400 '^  im  zugescLmolzenen  Rohr 
1,84V  Cl  (Poti  litzin,  B,  12.  2370).  Duj'ch  Glühen  im  Wasser- 
dampf wird  es  langsam .»  bei  Zusatz  von  SiO^  rascher  unter  HCl- 
Bildung  zersetzt  (Kunheim,  Dispert.  1801;  J.  1861.  140),  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  aus  dtn  Elementen  ^-08810  cal.  Nentralisations- 
wärme  vuu  LiOH  f gelöst)  und  HCl  (gelöst)  13850  caL  Bildungswarme: 
Li  +  Cl  +  nH..O  =  +102250  caL  Lösungswärme  von  LiCl  +8440  cal. 
(J.  Thomsen,  Thermochtm.  Ibters.  L  816;  IIL  VJ9,  227). 

Lithiumhypochlorit,  Chlorlithiou  LiClO;  MG.  58,34;  100  Thle. 
enthalten  12,02  Li,  00,73  CJ,  27,25  0.  LiOH  (2  Mol.)  absorbirt,  nach 
Kraut  bei  Gegenwart  von  Ufi  1  MoL  Cl,  entsprechend  der  Gleichung: 
2LiOH  +  Clg  =^  LiCl  +  LiClO  +  H.O;  nach  Lunge  und  Naef 
<B.  10.  84l>:  Ch.  C.  1883.  030}  können  indessen  88^0  des  LiOH  in 
LiClO  Übergeführt  werden.  Das  Produkt  besitzt  bleichende  Eigen- 
schaften und  wird  von  C(\i  langsam  zersetzt,  es  entstehen  LiClO.,  und 
LiCl,  während  0,  Cl  und  ClgO  (letzteres  in  bedeutender  Menge)  ent- 
weichen (Kraut,  Ä,  214.  354;  Ch.  C.  1883.  2). 

Lithiumchlorat  LiClOj^-f-  V*H/» ;  MG.  99.24;  100  Thle.  ent- 
halten 7,00  Li,  35,04  Cl,  48,25  0,  9,M5  H^O.  Darstellung  durch 
Neutralisation  der  Säure  (siehe  auch  Li  CIO).  Sehr  zerfliesdiche  Te- 
traeder und  Octaeder  des  quadratischen  Systems  iTroost,  C.  r.  54. 
360;  A.  123.  384)  oder  Nadeln  (Potilitzin,  Joum.  d.  niss.  phys.* 
ehem.  Gesellsch.  20.  L  541;  Ch.  C.  189t».  [1]  72).  S.  50",  bei  90^  im 
trockenen  Luftstrom  erh.,  verliert  es  alles  H^O  und  schmilzt  dann  bei 
124".  Das  Salz  verwandelt  sich  allmülilich  unter  Wärmeentwickelung 
in  eine  undurchsichtige,  porzellanartige  Masse  {eine  zweite  Modifikation,, 
die  bei  anderer  T.  besteht,  a!s  die  krvstallische).  In  Alk.  sehr  llö.sL 
(Wächter,  J.  pr.  30.  321;  Berzelius,  J.  24,  105).  Zersetzt  sich 
nach  Troost  schon  bei  140"  unter  Entwickelung  von  Hj.0,  0  und 
wenig  Cl,  wobei  LiCl  zurückbleiben  soll;  nach  Fotititzin  dagegen 
zerfallt  es  erst  bei  270"  in  LiCl  und  LiClO.,. 

LithiumpercWorat  LiClO^  4- 3H/J;  MG.  160,10;  100  Thle.  ent- 
halten 4,38  Li,  22,20  CK  39,88  0,  33,48  H.O.  Durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Li^CO^,  Abdampfen,  Auslaugen  mit  Alk.  und  Krystallisiren- 
lassen  der  alkoholischen  Lsg.  dargestellt  (Serullas,  Potilitzin  1.  c. ; 
Lagorio,  Zeitschr.  f.  Kr> stallogi".  15.  80;  Ch.  C.  1889.  [1]  800). 
Luftbeständige  Nadeln  oder  Prismen  des  hexagonalen  Systems  (rhombo- 
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edriscfae'  Hemiedrie)^  die  bei  100^  2  Mol.  HjjO  und  das  dritte  bei 
130  bis  150'*  verlieren.  In  Alk,  sehr  llösl.  Von  SHO^  an  zersetzt  es 
sich,  anfanglich  in  LICI  und  LiCiO  .  S.  von  UCIO,  +  3H,0  05 ^  von 
LiCIO^  236"  (Potiiitzin,  Lagorio). 


LitMum  und  Brom. 


LitMumbromid,  Bromlithium  LiBr;  MO,  86;76:  100  Thle. 
eDtbitlten  8,08  Li,  01.1*2  Br.  Darstelhiiig  durch  Neutralisation  von 
HBr  mit  LlfO,,  F.  Klein  (A.  128.  239;  J.  180:1  155)  empfiehlt, 
CaBr^  auf  Li.CO^  einwirken  zu  lassen.  Sehr  hvgroskopiscbe  KrvstaU- 
krusteii  (Troost,  A.  eh.  [3]  51.   103;   J.  1850.  328;  1857.  140). 

Lilr  +  H^jO  kryst.  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg., 
I  LiBr4-2H^0  bei  —17  bis  —  IS"^  (Bogorodsky,   J.  russ.  physi- 

chem. Ges.  [1]  25.  316;  Ch.  C.  1893,  [2]  910.    L5.^1ichkeit  von  LiBr  bei: 


0 
143 

34 
196 

59 
222 

82 
244 

103'* 
270 

%  LiBr 

ßG.  der  Lsg.  1,0^5 

10 
1.072 

15 
1,113 

20 
1.1 5Ö 

25 
1,204 

30        35 
1,254    1.309 

40 
1,368 

45 
1.432 

50 
1.500 

65 
1.580 

(Kremers 

R  A.  103 

.  6r>; 

104, 

133;  J. 

1858. 

40 

;Gerl 

ach, 

Fr.  8. 

285). 

Ueber  Aenderungen  des  Volums  der  Lsgn.  mit  der  T.  siehe  Kremers 
{P.  A.  105.  360;  J.  1858,  41).  Bildungswärme:  Li  +  Br+nH.O 
=  -f  91310  cal.  iJ.  Thomsen,  Therraocbem.  Unters,  IIL  227).  Lösnngs- 
wiirme  -(-11350  cal.  (Bodisko,  Jonni.  d.  rus.s,  cheni.-phys.  Gesellscb. 
20.  L  500;  Ch.  C.  1890.  L  517). 


Lithiumbromat  LiBrÜ, ;  MG.  134,()4 :  100  Tble,  enthalten  5,21  Li. 
59,23  Br,  35,56  0.  Die  durch  Neutralisation  von  Li^CO^  mit  HBrOy 
erhaltene  Lsg.  gibt  bei  Konzentration  im  Vakuum  nebeu  H^SO^  einen 
Syrup,  aus  dem  zerfliesslicbe  Nadeln  kryst.  (Rammeisberg,  P.  A. 
55.  63).  Aus  der  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  Li^SO^  und 
BaBrO,^  erhaltenen  Lsg.  kryst.  es  in  anscheinend  rhombischen  Pyra- 
miden. Die  Krystallisation  erfolgt  nur  aus  übersättigter  Lsg,,  zwischen 
die  Kryst.  des  wasserfreien  Bromats  lagern  sich  dabei  kleine  Kry ställchen 
von  LiBrOy  -f  H^(),  Aus  der  Mutterlauge  des  wasserfreien  Salzes  kryst. 
das  Hydrat,  wenn  ein  Körnchen  desselben  hineingeworfen  wird,  in 
schiefwinkehgen  Blättchen  (Potilitzin,  Journ.  d,  russ.  phys.-chem. 
Gesellsch.  22.  L  301:  Ch,  C.  1891.  9,  14). 


LitMum  und  Jod. 


m  Lithiumjodid,  Jadlithium  LiJ  +  3H^0;  MG.  133,54;  100  Thle, 

^enthalten   3,74   Li.    67,51  J,    28,75   H,0.      Darstellung:    1.   HJ   wird 

mit^Li.CO,   jieutralisirt  (Troost,   A.  ch.  [3]    51,   103;  J,  185H.  328: 

1857.   140).     Wendet  man  Pbosphorsänre  haltende  HJ  an,  so  entsteht 

neben  LiJ   unlösl.  Lithiumphospbat.    Das  letztere  wird  durch  Erwäi*men 

lit  BaJ,   in  LiJ  verwandelt  und   das   im  Ueberschuss  bleibende  BaJ^. 
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SG.  der  Lag 

LU 
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wieder  durch  Li.CO,  zersetzt  (Lieb ig,  A.  121,  122;  J,  1862,  69). 
—  2,  Ca.J.,-  oder  BaJ,-Lsg,  (Darstellung  siehe  bei  KJ)  wird  mit  Li^COj 
versetzt,  BaCO^  oder  CaCO^  f^illeu  aus,  LiJ  bleibt  in  Lsg.  (Lieb ig). 
Nadeln  oder  (anscheinend  uionokline)  Säulen,  gewöhnlich  durch  freies 
J  gelb  gefärbt.  S.  72 ^  Verliert  bei  120''  aümiihlich  1  Mol.  H.O. 
das  geschmolzene  Salz  siedet  bei  200'^,  wobei  bis  zu  13 "/o  H^O  ent- 
wiriichen  (Firatoff,  Jouni.  d.  russ,  chem.-phvs.  Ges.  [1]  25.  467;  Ch. 
C.  181)3.  [2]  iOBOi  Zerfiiesshch  (Rummelsberg,  R  A.  B6.  79).  Lös- 
lichkeit bei: 

0  19  40  Tii)  75  80  99  120*' 

151         164         179         200         263         i?,h        47Ö         5«8 

10         15         20         25         :30         35      in  100  H|0 
L07&    1J24     L172     1,224     1.2.S0     L344 

40         45  50         55         60     in  100  HjO 

L414     IA^9     1,575     1.670     L777 

(Kremers,  R  A.  104.  133;  Ut  1*0;  J.  1858.  40;  1860.  45;  Oerlach, 
Fr.  8.  285;  daselbst  auch  Aenderungen  des  Vol.  der  Lsgn.  mit  der 
T,).  Bildungswärnie:  Li  +  J  +  nH.O==  {-76100  cal  (J,  Thomsen, 
Therraochem.  Unters.  111.  227);  Lösuiigswärme  des  H^O-freien  Salzes 
(aus  dem  Hydrat  durch  Glühen  im  H-Strom  erhalten)  +L5000  cal. 
(Bodisko,  Jöitrn.  d.  russ.  chem.-phys.  Ges.  20.  L  500;  Ch.  C.  1890. 
[1]  517). 

LiCl^J  +  ^HjO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Cl  und  J  auf  eine 
Lsg.  von  LiCl  in  verd.  HCl.  Krvstallnadeln  (Wells  und  Wheeler. 
Sill.   [3]  44.  42;    Ch.  C,  1892.   [2]   340;    Z.  f.  anorg.  Chera.    2,  255). 

Lithmmjodat  LiJOj  +  ^sj  H.O;  MG.  190,40:  100  Thle.  enfchalteu 
3,68  Li,  06,45  J,  25,15  0,  4,72  HJ).  Rammeisberg  erhielt  ilieses 
Salz  durch  Lösen  von  Li^CO ,  in  HJO.^  in  lös!,,  krystallinischen  Krusten, 
die  sich  beim  Erliitzen  in  LigO  und  LiJ  zersetzen  (P.  Ä.  44.  555; 
66.  83b  Aus  der  durch  Neutralisation  von  LiOH  mit  HJO_^  entstan- 
denen Lsg.  kryst.  bei  langsaniem  Verdunsten  bei  60**  {»erlglänzende 
Nadeln,  die  selir  zerfliesslich  sind  und  l*ei  180**  ohne  weitere  Zersetzung 
das  Krvstall Wasser  verlieren.  Aus  der  Lsg.  in  verd,  H^SO^  kryst.  HJO^ 
aus  (D'itte,  Recherch.  sur  Tacide  jodique  1870.  00;  A'  ch.  [6]" 21.  145). 

Lithiumperj  o  date .  Mon  olithiump  erj  odat ,  L  i  t  h  i  u  m  e  t  a  h  y  p  e  r j  o  d  a  t 
LiJOj  bildet  sieb  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lsg.  von  Li^J^Oj 
mit  wässeriger  üeberjodsäure.  Durchsichtige  oder  weisse  Kryst.  des  qua- 
dratischen Systems,  isomorph  mit  den  entsprechenden  NH^-,  Na-  und 
Ag-Salzen.  In  H^O  schweriösL,  von  saurer  Reaktion  (Rammeisberg, 
R  A.  137.  31  :l). 

Tetralithiumperjodat,  L  i  t  h  i  u  m  d  i  m  e  s  o  h  y  p  e  r  j  o  d  a  t  Li.^  J^O^ 
^  3R^0.  Wässerige  LTeberjodsäure ,  mit  Li^OO^  unvollständig  neu- 
trahsirt,  scheidet  beim  Abdampfen  ein  weisses  Pulver,  im  Exsiccator 
Krystallrinden  von  der  obigen  Zusammensetzung  ab.  Verliert  erst  bei 
JOO"  H^O.  bei  275"  auch  0.  Beim  schwachen  Glühen  entweichen  11,0, 
O  und  J,  der  Rückstand  besteht  aus  dem  folgenden  Salz  (Rammels- 
berg,  P,  A.  134.  3^7:  J.  1868.  163). 

Pentalithiumperjodat ,  L  i  t  h  i  o  m  o  r t h  o  h  y  p  e r j  odat  Li., J  0^. ,  gelb- 
lich weiss.     Gibt  an  H^O  etwas  LiJ  ab  und   löst  sich  leicht   in  HNO^, 
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ilcber  Lsg.  Ag-Salze  ÄgylO,.  fiillen.  Das  Produkt,  welches  man 
erhält,  wenn  man  wässerige  Ueber jodsäure  mit  LLCO-s  neutralisirt,  die 
ausgeschiedene  Krvstallniasse  tm  Vakuum  trocknet  und  erh.  (wobei  H^O, 
O  und  J  entweichen),  ist  vielleicht  dieses  Salz  (Langlois,  A.  cL  [3] 
34.  264:  A.  83.  KU;  J.  1852.  345;  Hammelsberg,  R  Ä.  137.  313). 


Lithium  und  Fluor. 

Lithimnfluorid,  Fluorlithium  LiFl;  MO.  20,11;  100  Thle, 
enthalten  26,85  Li,  73,15  Fl.  Krvst,  aus  der  durch  Neutralisation 
von  HFI  und  Li.CO.  erhaltenen  Lsg.  beim  Eindampfen  in  kleineu, 
undurchsiehtigcn  Körnern,  die  beim  anfangenden  Gltihen  schmelzen  und 
in  ILO  sehr  schwerlösl.  sind  (Berzelius,  P.  A.  1.  17).  SG.  2,5364 
bei  iVr-  (Stolba.  Ch.  r.  1887.  12l!>). 

Fkorwa»serBtolFfluorlithiiim  LiFl, HFL  Darstellung  wie  bei  KFl, 
HFL  Kleine,  sehr  sauer  schmeckende  Krvst.,  in  HjjO  leichter  lösl.  als 
LiFl  (Berzelius). 


Lithium  und  Schwefel. 


h 


Lithiiimsiilfld,  Schwefellithium  L'uS;  MG.  46,00;  100  Thle, 
enthalten  3n,52  Li.  69,48  S.  S  vereinigt  sich  mit  Li  zu  einer  gelben, 
in  H,0  lösL  Masse  (Troost,  A.  ch.  [3]  5L  103;  J.  185B.  328; 
1857.  140).  Entsteht  auch  beim  Glühen  von  LigSOj  mit  nicht  Uber- 
schü^iger  Kohle.  Leichter  als  Li  OH  in  PL»0  und  Alk.  iosL  Bildungs- 
wärme:  Li,  -f-  8  H-  nH^O  =^  +  1152fiO  cal.  (J.  Thomsen,  Thermocliem, 
Unterä.  Ilf.  227). 

Lithiumhydrosulfid .  Seh  w  e  f  e  1  w  a  s  s  e  r  s  t  r»  f  f  1  i  t  h  i  u  m  LiSH ; 
MG.  39,09;  lüO  Thle.  enthalten  17,53  Li,  79,H7  S.  2,50  H.  Im 
festen  amorphen  Zustande  wird  es  beim  Ueberleiten  von  H^S  über 
glühendes  Li.,C0^5  als  blassgelbe,  in  der  Hitze  dunkelbraune,  schmelz- 
bare Masse  (Berzelius)  gebildet.  Kiyst.  LiSH  erhält  man,  wenn 
man  die  Lsg.  von  LijS  mit  H^S  sättigt,  die  farblose  Lsg.  eimlampft 
und  neben  KXO^  verdunstet;  hygroskopische,  verworrene,  in  Alk.  lösl. 
Salzmusse.  Bild ungs wärme :  Li -j-  S  ^^  H  -(-  nH^O  =  -|-t>6120  caL 
(J.  Thomsen  1.  c.i. 

Li.,Sj  -f  nH^O  krv^st.  aus  der  Lsg.  in  H^O  an  der  Luft  in  Säulen 
rt^erzeUus,  P.  A.  6/ 439). 

LitMampolysuliide.  Wird  LiOH  mit  S  zusammengeschmolzen,  so 
entsteht  eine  gelbe,  in  H.,0  losl.  Masse  von  den  Eigenschaften  der 
Schwefellebern  (Vauquelin,  A.  ch.  7.  284;  Schw.  21.  307). 

Litkiiimsulfit  Li^SO,;  MG.  93,88;  100  Thle.  enthalten  14,93  Li, 
S4^07  S.  51,00  0.  "Wird  SO,  durch  H.O  geleitet,  in  dem  Li.CO^ 
amipendirt  ist,  und  die  entstandene  gelbgrüne  Lsg.  mit  absolutem  Alk. 
versetzt,  so  fällt  Li^SO.^  als  weisses  Pulver  nieder.  Aus  der  konz.,  wäs- 
serigen Lsg.  dagegen  scheiden  sich  glänzende  Nadeln  aus,  welche  wie 
das   mit  Alk.    nusgefitllfe  Pulver   die  Zusammensetzung   Li^SOj  -\-  HgO 
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besitzen  (Röliri^,  J.  pr.  [2]  37.  225).  In  H,X)  llösL,  in  wässerigem 
Alk.  zum  Tlieü,  in  Ae.  sehr  wlöd.;  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
an  der  Luft.  Verliert  heira  Erhitzen  H.ü  und  schmilzt  in  dunkler 
Rothghit  zu  einer  durchsichtigen  Flüs«;.  Mit  HCl  entwickelt  die  Schmelze 
HgS;  ee  findet  demnach  die  Zersetzung  4LLS0,  ^  ^LigSO,  +LiyS  statt. 

Aus  saurer  Lsg.  kryst,  M,SQ^5+2Hj,0  (Kährig  1.  c),  Danson 
(Soc.  2,  20r»;  J.  1849,  248)  fand  ein  Hydrat  der  Zusammensetzung 
Li^SOj-f  6H,0. 

Gibt  man  zu  der  sauren  Lsg.  von  Li^SO^  die  äquivalenten  Mengen 
KjCO^,   und  Na^COj  und   dunstet    die  Lsg.  ein 
starken  Ahkühkin  (ini  Kitltegemisch)  glänzende, 
salze:  2X1180.^  -f  H,0  und  ITa^SO,,  -fOLüSO.,  +  8H^0 
kryst.  anscheinend  munoklin  (Röhr ig,  J.  pr.   [2]  37. 


so    scheiden   sich  beim 
llösl.  Kryst.  der  Doppel- 


aus, das 
251  K 


letztere 


Lithininflulfat 


Li,SOi;  MG.  109,83;  HjO  Thle.  enthalten  12,75 
29,12  S,  r»8,l;]  ().  Wird  aus  Li.CO-,  und  LiCl  dargestellt.  Weisse; 
wenig  hygroskopische  Masse,  schmeckt  rein  salzig  (Kremers),  nach 
Arfvedson  und  H,  Kose  schwierig,  nach  Wittstein  (Rupert,  05. 
360;  Berz,  J.  20.  132)  und  Troost  leicht  schmelzend.  SG,  2,21,  be- 
zogen auf  H,0  von  3,9^^  (Krem  er«,  P.  A.  99.  44:J;  J.  1857.  6J). 
Seh  ab  US  erliieit  von  dem  wasserfreien  Sulz  hexagonale  Kryst.  (J.  1854. 
323).     In  absolutem  Alk.  unlösL  (Kohbe,  Ph.  Z.  34.  312). 

Li^SO^  -{-  HgO  kr^^st.  aus  der  wässerigen  Lsg.  in  luftbeständigen, 
dünnen,  monokhnen  Tafeln  (Kaninielsberg:  Troost,  A.  eh.  [3] 
51.  131;  Traube;  Jahrb.  f.  Mineral,  1892.  [21  fiH;  Ch.  C.  1893.pl 
1000),  SG.  2,02  (Troost).  Beim  Erhitzen  verknistert  es  und  verliert 
HhO  (bei  ISO"  vollständig  wasserfrei).     Löslichkeit  bei: 

0  20  45  Ö5  100*> 

35,S4        34.36        32,8        30.3        29,4  Li-^SOj 

(Kremers,   F.  A.  95.  468;  J,  1855.  341),   bei  IS«   34,6  (Wittstein). 


(se^H 


Die  Löslichkeit  wächst  von  —20  bis  — 10,5*\  nimmt  darauf  bis 
zu  100^  ab  und  bleibt  dann  konstant  (Etard,  C,  r.  106.  740;  Ch.  C. 
1888.  572). 

LiSOi  6,5        7,4        12,5         15.3        22.6        24,4        29.4  in  100  H^O 

SG.  der  Leg.     1,05      1.06      1,098      1J18      1,1*17       1,178      1,208 

(Kremers,  F.  A.  114.  47;  pT,  1861.  Ol ;  siehe  daselbst  auch  Aenderungen 
des  Volums  der  Lsgn.  mit  der  T.  Sied,  der  ges.  Lsg.  105*'  (Kremers, 
P.  A,  99.  43).  In  Alk.  llösl.  (Kastner,  Kastn.  1(J.  322).  Optische  Re- 
fraktion der  Lsg. :  p.  ^^  n,306,  Molekularrefraktion  [Jt.M  =  40,3  (Doumer, 
C.  r.  110.  41 ).  Die  Brecbungsindices  der  wässerigen  Lsgn.  wachsender 
Konzentration  lassen  sich  angebHch  durch  eine  zweimal  gebrochene  Ge- 
rade darstellen,  deren  Knicke  bei  den  Konzentrationen  Lij^SOt  +  I50H^O 
und  Li^SO^  f  3OH2O,  den  zugehörigen  Brechungsindices  1,3415  und 
1,3610  liegen  (Bary,  C.  r.  114.  827;  Ch.  C.  1892,  [1]  709).  Das  Hydrat 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  T.  durch  HCl  zersetzt  (Hensgen,  B.  9. 
1673).  Durch  NH^Cl  wird  da«  wasserfreie  Sulfat  auch  bei  oft  wiedei 
holtem  Glühen  nur  theilweise  zersetzt,  bei  Gegenwart  von  andere! 
Alkalisulfaten  findet  keine  Einwirkung  statt  (H.  Rose,  P.  A.  85.  443). 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f  334170  caL. 
aus  Lij  +  0,+ SO,  =  +203090  ca!.  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters, 


Litbiumsulfat.     Lithiumtkiosulfat.    Lithmmdithionat. 
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111.  227),  NeutralisaiioDswärme  von  2  LiüH  (gelöst)  +  H..SO^  (gelöst) 
=  4-31290  caL  (J.  Thomsen  L  313),  Lösungswärme  +Ö050  cal. 
(J,  Thomsen  III.  189),  -f-6^70  Ms  -f^'^^"^  cal  (Pickering,  Soc. 
1885.  98;  B.  18.  45c).  Bei  der  Aufnahme  des  Krystaliwassers  werden 
2640  cal  entwickelt:  Lösungswärme  des  Hydrats  +3410  caL  (J.  Thom- 
sen, III.  227). 

Aus  der  wässerigen  Lsg.  eines  Gemisches  von  Kalium-  oder 
Katriurosuifut  und  Lithiumsulfat  zu  gleichen  Molekülen  krystallisiren 
Düch  einander: 

KLiSOf ,  hexiigonal ,  je  nach  der  üarsttdlungsweise  in  Prismen 
oder  Pyramiden  krvstallisirend  (Traube,  Jahrb.  f.  Mineral.  1892.  [2] 
58:  Cli.  C.  1893.  [1]   lUOii). 

RXIhCSO^). -j- 5H^0  launiihernd),  kleine,  monokhne  Kryst.  Nach 
Knobloch  krvst.  noch  vor  diesem  ein  Doppelsak  K^Li^(30^)j  (llam- 
niekberg,  P/ A.  0(1  79;  Schabus,  J.  1854.  323).  Optische  Re- 
fraktion der  verd.  Lsg.  eines  Dojipelsalzes  der  letztgenannten  Zuaamnien- 
setzung:  •!.  =  0,275,  Molekül arrefruktion  (ji,M)  126,3  (Doumer,  C.  r, 
110.   IH^M. 

NaLiSO,,  hexagonal  (Traube  L   c). 

Na^Li(SO,)..  -f-  <»H,0    |  theils  farljlose,  theils  trübe,  rhoraboedrische 

Ka,Li,(SO J,  +  mß  I  Kryst. 

IT&^Li^iSOJ.,  ^^  5H^0,  sehr  kleine  Kryst.  von  der  Form  des  Li- 
thiumsulfats (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  1.  c. ;  siehe  auch  M i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h ,  P.  A. 
58.  470). 

Saure«,  halhgeBättigtes  Lithiumsulfat  LiHSO^.  C.  Schultz  erhielt 
diese  Verbindung  in  säulenförmigen  Kryst.  aus  der  Lsg.  von  Li^SO. 
in  HgSO^,  SG.  1,6  bis  1,7;  S.  160^  Nach  Lescoeur  (Bl.  [N,  S.J 
24.  51  <t;  Ch.  C.  1876.  35)  entsteht  das  saure  Salz  nur  bei  Anwendung 
des  Monohydrats  von  11480^  in  zerfliesslicheu  Kryst.  vom  S.  120*^, 
Das  mit  H^,S(>^  abgedampfte  neutrale  8alz  enthält  auch  nach  dem 
Glühen  noch  R^SO,;  aus  der  wässerigen  Lsg.  dieses  H^SO^- haltigen 
Salzes  kryst.  indessen  das  neutrale  Salz  (Arfvedson,  Scbw.  22.  iVS; 
A.  cb.  10.  82;  Schw.  34.  214). 

üebersattres  Iilthiumsalfat  LiH^lSO|)a  stellte  Schultz  durch  Auf- 
lösen von  LigSO  ^  in  etwa  4  Thln.  Vifcriolol  dar  (Dissert.  1868,  18 ; 
P.  A.  133.   137;  J.  18«i8.  154). 

Kobhe  (Ph.  Z.  34,  312)  konnte  ein  saures  Sulfat  nicht  er- 
halten. 

Lithiumthiosulfat  LigSjO.|  +  3H^O  entsteht  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  Baryumtliiosulfat  und  Lithiumsulfat.  Scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  heim  Verdunsten  im  Vakuum  neben  H,S()^  in  farblosen,  sehr  zer- 
flie.sslicheo  Kryst.  aus,  die  auch  in  Alk.  lösl.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
entweicht  zuerst  H^O,  dann  S,  der  Rückstand  enthält  Li^SO^  und  Li^S 
~ock  und  Klüss.  B.  22.  3099). 

LithiumditMonat  Li^S  J *,,  -j-  2  H^O.  Aus  Baryuradithionat  und  Li.SO^ 
dargestellt.  Rhombisch  krystallisirend,  isomorph  mit  dem  ents[>rechen- 
den  Na-Salz  (Rammeisberg,  P.  A.  128.  322;  über  die  optischen 
Eigenschaften  siehe  Topsoe  und  Christiansen,  Vidensk.  Selsk. 
Skr.  [5]  9.  675).  SG.  2,158.  Hygroskopisch,  in  H,0  llösL,  im 
Wasserbade  Krvstallwasser  verlierend;  beim  Glühen  bleibt  Li^SO^ 
(Ramraelsberg,  P.  A,  128.  311;  J.  1865,  167;  186(i  I57j. 
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Lithiumamid  LiNR,  wird  nach  Titherley  (Ch.  N.  69.  143;  Ch.  C. 
1894.  [1]  810)  auf  dieselbe  Weise  wie  Kaliiimaniid  erhalten.  Weisse, 
krystalliiiische  Masse. 

LitMunmitrid.     Beim  Erhitzen  von  Li   im  N-Strom  auf  Rothglut 
beobachtete   Ouvrard    |C.   r.    114,    12ü:   Ch.   C.    1892.  [1]    374)    dij^ 
Bildung  einer  schwarzen  seh wanini igen  Masse,    die  mit  H^O  wenig  HI^H 
aber  viel  NH^  entwickelt.     Beim  Erhitzen  im  H-Strom  entst<?ht  eben- 
falls NH.^.     Die  Grewichtszuuahme  des  angewandten  Li   betrug  50  bis 
51  >   (die  Formel  NLi..  verlangt  eine  Gewichtszunuhnie  von  67"i'«), 

Lithiimmitrit  LiNO^-r  V*HJ*;  MG.  t:il,02;  100  Thle.  enthalten 
11,33  Li,  21,\\:\  N,  51,55  0,  14,49  H,0.  Aus  AgNO,  und  LiCl  durch 
doppelte  Umsetzung  gebildet.  Schwach  alkalisch  reugirende  KrystaU' 
masse,  in  ILO  und  Alk.  llösl.,  an  der  Luft  zerliiesslich  (J,  Lang, 
P.  A.  118.  285;  J.  18H2.  lü»). 

LitMunmitrat  LiNO, ;   MO.  mßO:  lOU  Thle.  enthalten  10,18  Li, 
2Üv3:3  N.    f;9,4^  0.     Aus   der  Säure   und  Li^CO^^  oder  LiOH.     Kr>^3t. 
HyO-frei,  dem  NaNOy  isomorph,   SG,  2,442  (Troost)  bei   15  , 
bei  17,5^  (Kremers,   P.  A.  99.  443;   J.  1857.  67).      Unterhalb 
scheiden   sich    aus    der   Lsg.    zerfliessliche    Nadeln    mit 


1 


ab  (Troost,  A.  eh.  [3]  5t  103:  J. 
scbnmck  salpetenihnlich,  aber  stechend, 
einer  klaren  Flüss.     Löslichkeit  bei : 


2,^34 

10'^ 

2';>  Mol.   H,0 


IHäii.  328;    1857.  HO). 
In  der  Hitze  schmilzt 


Ge 
es  zu 


40 
169,4 


70 


100 
227,3 


HO'» 
250,4  LINO3 


(Kremers.  R  A.  99.  47;  J.  1856.  275). 


LiNO. 


I 


bildet  leicht  übersättigte  Lsgn.  In  denselben  wird  selbst 
durch  Kryst.  keine  Krystallisation  hervorgerufen ,  dagegen  erstarrt  zu- 
weilen beim  Erkalten  auf -j-1^'  die  ganze  Lsg.  unter  Erwärmung  bis 
zu  27^  (Kremers,  P,  A.  92.  520:' J.  1854.  324).  Unterhalb  10"^ 
besteht  vielleicht  eine  Hydratverbindung  in  dur  tlbersätt igten  Lsg.,  LiNO. 
würde  sich  dann  ähnlich  verhalten   wie   NaNO,. 

LiKO,  4-3H,0  konnte,  Dritt  (Pharm.  J.  'Trans.  53.  215;  Ch.  €, 
1893,  [2]  794)  au«  der  Lsg.  bei  18"  in  langen  Prismen  erhalten. 
H}fdrate  mit  2*''i  Mol.  Krjstallwasser,  die  angegeben  werden,  hat 
Dott  nicht  aufgefunden-     SG.  der  Lsgn.,  welche  auf  lOü  Thle. 


H^O: 


12,7       14.2      20.4      41,8      M,8      57.5      77.4      79,4  Thle.  LiNOg  enthalten 
1,069     1.077     L134     1.197     1/245     L255     1,315     1,319 

(Kremers,  P.  A.  114.  45;  J.  1861.  61;  siehe  dasdbst  auch  Aendeinmgen^^ 
des  Volumens  der  Lsgn.  mit  der  T.)  ^H 

Sied,  der  ges.  Lsg.  über  200''  (Krem  ers,  P,  A.  99.  43L    Optische^ 
Refraktion  der  verd.  Lsg.  |i  =  0,200,  Molekularrefruktioo  (|i.M)  =  2U,l 
(Doumer,    C.    r.    HO." 41).      In    2üO    Thln.    SalpetersiLUrehydrat   lösl 
(Schultz,  Z.  [2]  5,  531:  J.  1869.  22«T).     Auch  in  starkem  Alk.  lösl. 
(Gmelin,  Gilb.  62.  399;  64.  371:  Schw.  30.   173;  Kammeisberg), 


Phoephorlitbium.     Litliiuniphoi^phit,    hypopho&phitt,  -phosphat. 
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^ännetönuug  bei  der  Bildunj^  aus  den  Eleiijenteii  -|-lllHlü  cal.,  aus 
Li  +  0  -f  Na.  =  +  1  l^tJ2Ü  caL,  der  Lsg.  aus  Li^  +  0  -^  N^O,  (gelöst) 
^-|-194(HU  caL  Lösungswärme  +300  cal.  (J.  Thomseti,  TJiermochem. 
Unters.  IIL  199.  227 1. 


Lithitm  und  Phosphor. 


rPhoapliorlithiiim.  Die  beiden  Eletaente,  vereinigen  sich  zu  einer 
braunen  Verbindung,  die  mit  B/)  entzUndlichpn  H  entwickelt  ITroost). 
Lithiumbypopiospliit  LiK^PCK,  -f-  U^0\  durch  doppelte  Umsetzung 
(z.  B.  aus  dein  Ba-Salz)  gebildet*  Aus  der  stark  konz*  Lsg,  kr3'st. 
farblose,  durchsichtige  Kryst  des  monoklinen  Systems,  Verwittert,  neben 
HjSO^  unter  Verlust  von  einem  Drittel  des  Krystallwassers;  bei  200" 
wasserfrei.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  H  und  selbstentzlind- 
licher  PH.,,  im  Rückstand  bleiben  2  MoL  Lithiunipyrüphosphat  LijF.,0^ 
und  1  Mol.  Lithium nietapluisphat  LiPO.i.  Durcli  Abdampfen  mit  HNO^, 
und  Glühen  ward  fast  nur  LiPt);,  gebildet  (Raminelaberg,  A.  B. 
1872,  41tj|. 

Lithiumpiiosphite.  Aus  der  mit  Li.O  bis  zur  Färbuog  von  Me- 
thylorange ge.s.  Lsg.  kry.st.  sehr  llösl. ,  kleine  Kryst.  von  LiHyPO.j, 
die  bei  ItHJ"  beständig  sind;  bei  stärkerem  Eriiitzen  geht  dit*  Verbin- 
dung in  Lithiumj>Tro|ilins|diIt  Lij,Hi,PjO-, ,  das  ebenfalls  in  H^O  llösl., 
über  (Amafc,  A.  di.  |ti]  24.  309,  nb2i 
^H  Lithinrnhypophospliat.      In    einer  Lsg.  von  Li,;CO;j  erzeugt  ünter- 

^B  phosphorsilure    einen    knstallinischen    Kiederschlag,    der   in    HgO    sehr 
schwer ^    leicht    aber    in    überschüssiger    Säurte    lösL    ist   (Salzer,    A. 
r       194.  a2). 

H  Lithiümorthophosphate.      IfeutTales    Phosphat    Li,P(>^  -^  V«  H^O : 

^  MG.  124,81;  um  Tille,  enthalten  10,85  Li,  24,81  P,  51,15  0,  7,19  H^O. 
Bildungsw^eisen:  1.  Durch  Einw'irknng  von  H^PO^  auf  LigCO.^  und  andere 
Li-Salze  (z.  B.  Lithiumacetat,  -sulfat).  —  2.  Durch  doppelte  Umsetzung 
zwischen  Li-8alzen  (am  besten  LiCl  oder  Lithiumacetat)  und  Natrium- 
oder Ammoniumphosphat  I K  a  m  m  < >  1  s  b  e  r  g). 

Na^HPO,  reagirt  mit  Li.SO,  nach:  2Na,HP04  +  3Li.S0,  =- 
2Li,PO/-4'  H,SO,-f  2Na,S0,  (Mayer,  A.  98. '193;  J.  pr.  69.  14; 
J.  1856.  38ü|.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  Li.jPOj  in  der  Kälte  sehr 
langsam,  beim  Erhitzen  schneller  als  schwerer,  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Beim  Zufügen  von  NH_,  oder  Natron  entsteht  ein 
weiterer  Niederschlag,  Da  Li.^PO,  in  NH,-Salzlsgn.  etwas  lösl.  ist, 
empfiehlt  es  sich,  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  die  Lsg.  von  Na^HPO^ 
mit  LiS(\  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Kückstand,  falls  er  noch 
etwas  Säure  enthält,  mit  wenig  Natronlauge  zu  neutralisiren  und  NH^- 
Flüss.  (in  der  Li^POi  noch  schwerer  lösl.  als  in  HgO)  zuzufügen.  Wird 
statt  Natronlauge  Na^C'Oy  verwendet,  so  ist  dem  erhaltenen  Li, PO, 
Lithiumkarbonat  beigemischt  (siehe  auch  GnieHn-Krau  t  11.  1.  242; 
yL  Graham-Otto  III.  1884.  462).  —  Das  gefällte  Salz  i^^t  ein  w  i  ..- 
^■schweres  Krystallpulver,  das  durch  Abdampfen  erhalt eiu- 
i^Ouvrard  lO.  r.  110,  1333)  erhielt  durch  Fällung  mit  Kahumphu^spiiat 
deutliche   rhombische   Kryst.      Nach   de   Schulten   (Bl.    [3]   1.    479) 
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läi*st  sich  LijPO^  mit  LiCl  leicht  zusammeoachmelzen;  aus  der  Lsg. 
der  emtarrten  Masse  scheiden  sich  Tafehi  fies  rboiubiachen  Systems 
ab,  deren  SG.  bei  15"  2,41.  Sie  mul  selbi^t  in  Weissglut  unschmelz- 
bar und  löseD  sich  leicht  in  Sauren,  selbst  Essigsäure.  Das  durch 
Fällung  erhaltene  Pulver  verlieii  bei  HlO''  das  Krvstallwasser  und  löst 
sieb  in  25;i9Tliln.  reinem,  in  3920  Thln,  NHjj-baltigem  H,0,  leicht 
in  Säuren  (W.  Mayer  L  c). 

4LiiP0j  +  H,0  erwähnt  Ramnielsberg,  aus  H^PO^  und  Lithium- 
acetat  erhalten  (F."  A.  [2]  ll>.  094;  B.  15.  2228L 

Nach  Angaben  von  ßerzelius  (P,  A,  4.  245;  Lehrb.  3,  Aufl. 
4.  192 >  bleibt  beim  Verdampfen  der  mit  Na^jüPO^  versetzten  Lsg. 
eines  Li-Salzes  und  Extrabireu  des  Rückstandes  mit  H^,()  ein  Doppel- 
salz Na.Xi^P,>()7  als  weisses  Pulver.  Ramm  eis  her  g  fand  (P.  A.  Üfi 
86;  Berx,  J.  ~^(>.  219;  P.  A.  102.  441),  dass  die  durch  Vermischen  der 
Lsgn.  von  LiCl  mit  glasiger  H^POi  und  Na^CO-^  oder  von  Na^HPO^ 
und  Na_X'0,  und  darauffolgendes  Abdampfen  erhaltenen  Rückstände 
wechselnden  Gehalt  an  Na  und  Li  besitzen;  demnach  wären  diese 
Produkte  als  isomnrphe  Mischungen  von  Li,P(*j  und  Na_jPO^  aufzu- 
fassen. M  a  y  e  r  ( l  c.  ^  und  F  r  e  s  e  n  i  u  s  { Fr.  1,  42 ;  J.  ISlil.  842)  konnten 
Na-haltiges  Litbiumorthophosphat  nicht  erhalten.  Dagegen  ist  von 
Nahusen  und  Cuno  (A.  1.82.  Iij5)  nachgewiesen  worden,  dass  Na- 
trium- und  auch  Kaliumpjrophospbatlsg.  mit  LiCl  Na-  resp.  K-haltige 
Niederschläge  geben,  die  ah  Doppelsalze  angesehen  werden  können; 
einige  enthalten  vielleicht  Lithiunipyrophosphitt  beigemengt.  Es  wurden 
die  folgenden  Produkte  erhalten: 

Li,Na^,0,,lP.O,), +nH,0  aus  ILiCl  und  2Na,0j0j 
Li,Na,b,P,0;  '        ,     1    ,        ,     1        , 

Li,NaO,P,0,  +  nH.O  ,     2    ,        ,1        . 

Lii^Na.O,jP,0,)^H-nHjO    ,     5    ,        ,1 
Li,KOiP,Ö,  +  nH,0  .     1    ,        .     IK.PgO.. 

5  Mol.  LiCl  und  1  Mol.  K^P^Oj  ergaben  krystalhniscbe  Krusten, 
deren  Zusammensetzung  wiegen  einer  Beimengung  von  Metaphosphat 
nicht  bestimmt  werden  konnte.  Ouvrurd  (1. c)  gibt  ein  Doppelsalz 
Li^NaPO,,  in  Prismen  krystallisireud  an,  das  aus  Natriurapyro-  und 
-orthophosphat  mit  Li^CO^,,  Li^POj  oder  LiCl  erhalten  wurde. 

Saure»  LithiumplLosphat  LiH^,PO^  entsteht,  wenn  man  Li^PO^  in 
einer  staj'ken  Säure  löst ,  den  L^bberschuss  der  Säure  verdampft ,  den 
Rückstand  löst  und  krystallisiren  lässt;  ferner,  wenn  LiaCOj  in  über- 
schüssiger H.jPO^  gelöst  und  die  von  dem  ausgefällten  Li^PO^  getrennt© 
Flüss.  eingedampft  wird,  auch  aus  einer  Lsg.  von  Lithiunmeetat  beim 
Vermischen  mit  H,PO^  und  Eindampfen,  Zerfliessliche  Kryst.  von 
saurer  Reaktion,  die  erst  bei  200'  1  Mol.  H^O  verlieren  (wobei  Li^H^F^Oj 
zm*ückldeibt);  bei  Glühhitze  schmilzt  es  zu  einem  klaren,  in  Hj,0 
lösl.  Glase  von  Metaphosphat  (Rammelsberg,  P.  A.  [2]  16.  694; 
B.  15.  2228). 

H-LiP.O.+HjO  und  Li,P0i  +  2Li,HP0,  (mit  1  oder  2  Mol.  H,0) 
erliielt  Rammeisberg  aus  der  Mutterlauge  des  voxngen;  das  erstere 
bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  H3PO1, 

LijPO^ +  Li,HPO^  erhielt  Rammeisberg  aus  LiHJ'^Oj  und 
NaXD,. 
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Lithiumpyro*  und -metftphosphate,  Lithimnarseniat.  Lithiumantinio  niat.     225 

LithiumpyTOphofipliate.  Li^P^O,  +  2HjO.  Die  Lsg,  von  Na^Pj^O^ 
wird  mit  LiCl  gefällt  imd  der  Niederschlag  io  Essigsäure  gL'löst;  ein 
Zusatz  von  Alk.  bewirkt  daun  Äbscheidung  des  genannten  Salzes 
tKanimelsherg,  Ä.  B.  1883.   18). 


H  Li^.P.,0:  s.  oben  bei  LiH.FÜ,. 


Li^NaP^O-    scheidet  sicli  beim  Vermischen  ron  Natriummetaplios- 
phatisg.  mit  Li^CO.j  oder  LiUl   in  kleinen,    wahrscheinlich    monoklinen 
rismeii  ab  (Ouvrard  1.  c), 

Lithiummetaphosplaate.  Die  beim  Schmelzen  von  LiH^PO^  ent- 
stehende, glasige  Masse  ist  von  Tara  mann  (J.  pr.  [2J  45.  417)  unter- 
sucht worden.  Wahrscheinlich  enthalt  sie ,  wie  die  Schmelze  von 
NaH.^PO^,  mehi'erc  Metaphosphate.  Beim  langi^amen  Entwässern  von 
LiH^PO^  erhielt  Tamuiann  ein  kiTstallinisches,  in  H^O  unlösl.  Pro- 
dukt; dasselbe  sonderte  sich  beim  allmählichen  Abkühlen  von  der 
chmelze,  zum  Theil  in  deuthchen,  säulenförmigen  Krjst. 

Aus  diesem  iinlösL  Metaphosphat  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalichloridlsgn.    folgende   Doppebalze:   Li(NH^L(P0j)3 -|- ^rH^O, 
LiKjPO,).,  +  2H20,    LiNa^tPOj, +-3H,0;   das  Na-Salz   entsteht   nur 
mittelst  NaBr. 
[  Li(irH.i)jPO^)^+ 4H,0  ist  in  11 J)  kaum  lösl, 

LilTa^fPÖj)  j  +  tlH^O  gleicht  im  chemischen  Verhalten  dem  Difeetra- 
■natriumhexametaphosphat,  ist  also  nebst  den  anderen  vielleicht  ein 
Salz  dieser  Saure. 

Die  von  Stokes  (Am.  15.  IDH;  Ch.  C.  1893.  [1]  815)  darge- 
stellte Amidophosphorsäure  PUlOH),NHa  bildet  das  saure  Li-Salz 
PO(OHiiOLilNH.. 


LitMum  und  Arsen. 

\_ 

^P  Neutrales  Lithiumarseniat  Li^AsO ,  +  ^«H^O  fällt  aus  der  mit  Li.,CO^ 

neutralisirten  Lsg.  von  H.,AsÜi  bei  Zustitz  von  NH..  als  weisser,  pul- 
veriger Niederschlag.  Schmilzt  mit  LiCl  zusammen  und  kryst.  daraus 
in    kleinen,    dem    Phosphat    ähnlichen    Krvst.    vom    SG.  3,07   bei    15** 

^(de  Schulten,  Bl.  [3]  l.  470;  Ch.  C.  1889.  [1]  8U0). 
Saures  Lithitmiarseniat  LiH^AsO,  -j- 1 '  ^H^O  kryst.  aus  der  Lsg.  des 
Torigen    in    H.,AsO^    in    rhombischen    Purismen,    die   durch  H^O   in  die 
^H Säure  und  das  vorige  Salz  zerlegt  werden  iKammelsberg,  Fr.  L  413). 
^m  Von  LithiumsulfarsL'niten  ist  LiAsS^  +  Aa^ßg  bemerkenswerth  { Wurtz, 

DicH<mnaire  de  chini.  l.  4i)7),  die  übrigen  sind  den  K-Salzen  analog. 
Das  Gleiche  gilt  von  den  Lithiumsulfarseniaten. 

^F  Lithiumantimomat  LiSljO,^    wird    aus    der   Lsg,    von    LiFl    durch 

"  KSb0.j  als  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefallt, 
der  in  heissem  H^,0  llösl  ist. 

H&ndhuch  f\pv  Anorganiachea  Chemie,    II   2,  15 


LitldiLm  nnd  Antimon. 


L 
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Lithium, 


LiSbO.  +  SHgO  wird  von  Beilsteiii  und  Blase  (B,  22.  530c> 
beschrieben  (v.  Fehling.  Hiuidwörterb.  d,  Cliem.  L  683). 

LitMummetantiBioEiat  wird  aus  einer  Li-Salzlsg.  durch  Kalium- 
metautimoiiiat  f^eiltllt. 

SbFly,LiJFl  +  LiFl  entsteht  beim  Vermischen  der  heissges.  Lsgu. 
von  Sb^Oy  und  Li^COy  in  HFl^  kryst.  schwierig  und  ist  in  20  Thln. 
H,0  lösl. 

SbFl.,,LiI'l  kryst.  aus  dem  Gemisch  der  Lsgn.  beider  Komponenten 
in  sechsseitigen  Tafein,  ebenso  mit  LiCl  das  Doppel8alz  SbFlyiLiCl. 
Beide  ohne  Zersetzung  in  HjO  lösl.  (Stein,  Cb.  Z.  13.  357;  Ch.  C. 
1889.  [1]  53a). 


LithiTnn  und  Kohlenstoff. 


Lithiumkarbonat  Li.Cö,,;  100  Thle.  enthalten  10,49  Li,  17,90  C\ 
71,01  0.  Bildung  und  Darstellung.  LiOH  nimmt  an  der  Luft 
COj  auf  und  wird  undurchsichtig  (Gnielin).  Ans  Li-Salzlsgn. 
fallen  die  lÖsl.  Karbonate  Li^CO.^.  Berzelius  stellte  es  dar  durch 
Fällen  der  Lsg.  von  Li^SO^  mit  Barynniacetat,  Flltriren,  Abdampfen 
und  Glühen  des  Litbiuniacetat.s.  Am  reinsten  erhält  man  es,  wen» 
man  die  Leg.  von  LiCl  in  üherschilösige^,  in  konz.  NHy-Flüss.  gelöstes 
Amnumiumkarhunat  giesst  und  im  Wasserbade  erh.,  bis  sich  NH.^  ent- 
wickelt; es  fällt  dann  die  Hälfte  des  Lithions  als  Ll,CO,,  in  Form  eines 
körnigen  Pulvers  nieder  (in  der  Kälte  wird  nur  ein  Drittel  als  Gallerte 
gefallt).  Der  Niederscbhig  wird  mit  KH,,-FIüss.  gewaschen  (Stas). 
Zur  eventuellen  Reinigung  löst  man  diLs  Salz  in  H^O  unter  Einleiten 
von  CO^  und  erh.;  es  fallt  dann  kry stallin isch  nieder  und  ist  hei  200'^ 
zu  trocknen  (Troost,  Stas).  Die  Fällung  niii  fixen  Alkahksrbonaten 
ist  zu  widerrathen,  weil  der  Niederschlag  hartnackig  Alkali  zumckbält 
{Trnost.}.  üeber  eine  Methode  zur  Beindarstellung  siehe  auch  Stolba 
(Ch.  C.  1882.  150). 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver  oder  (heim  Kochen  der  CO^- 
liah-igen  Lsg.  ausgeschiedene|  K  ry  stall  kr  usten.  Arfvedson  beob- 
achtete kleine,  sclnvach  verwitternde  Säulen,  Kralowansky  fSchw. 
54.  230,  340)  perlglänzende  Würfel.  SG.  2,111  bezogen  auf  H.t>  vm 
17,5^*  (Kremers,  P.  A.  99.  44;i;  .L  1857.  67),  bei  0^*  2, 11  f.  beim 
S.  1J87  (Quincke,  P.A.  138,  141;  J.  1869.  85).  In  dunkler  Glüh- 
hitze zu  einer  durclisichtigen  Fliiss.  schmelzend,  erstarrt  beim  Erkalten 
schnielzartig  oder  krystalCnisch  (Hermann,  P.  A,  15.  480).  Löslich- 
keit in  llj)  bei: 

0  10  20  50  75  100  102** 

1,539         1.406         1,329         1,181        0,860        0.728        0,796 

(Bebat,  Jouni.  d.  russ.  chem.-phys. Gesellsch.  1884.  [1]  rm  ;  B.  17. 406c). 
Einzelne  Bestimmungen:  bei  15''  1,47B7,  bei  100''  0,7102  <Draper, 
Ch.  N.  55.  109;  Ch.  C.  1887.  502;  B.  20.  301c).  LösUehkeit  einer 
durch  Sättigung  in  der  Killte  bereiteten  Lsg.  bei  15"  1»89  {?),  SG.  der 
Lsg.  1,0188;  Löslichkeit  der  siedend  ges.  L^g.  bei  15"  0,719,  SG.  der 
Lsg.  1,0074  (FlUckiger,  A.  Ph.  [3]  25.  509;  Ch.  C.  188T  977;  A.  Ph. 


LithiumsulfokarboDat.    Lithiumrbodanid.    Litbiumsüikat. 
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26.  54ÜI.  Frühere  Bestimmungen  siehe  in  Gmelin-Kraut  IT.  1, 
241.  In  Alk.  unlösl.  (Gmelin).  Optische  Refraktion  der  verd.  Lsg. 
ji.  =  0,577 ,  Molekularrefraktiou  (|Jl.M)  =  42  J  (D  o  u  m  e  r ,  C.  r.  HO. 
41).  Beim  Erhitzen  des  Salzes,  schon  beim  Kochen  der  Lsg.  entweicht 
CO^,  aber  nicht  mehr  als  ca.  83 'V>  (Troost;  Flückiger).  Flüchtig- 
keit^ die  von  NaCI  =  1  gesetzt,  0,114  (Bunsen).  Beim  GlüJien  mit 
Kohle  wird  es  in  Li^O  verwandelt.  Gibt  CO^,  an  Baryt  und  Kalk  ab, 
zersetzt  beim  Kochen  die  NH^-Salze  und  fällt  die  Metallsalze  (Vauque- 
lin,  A^  eh.  7.  284). 

Nach  Flückiger  bildet  LijCOa  mit  Li^O  eine  krystallisirbare 
Verbindung  (basisches  Lithinmkarbonat). 

In  CO^-haltigem  H^O  löst  sich  Li3jC0.(  reichlicher  als  in  reinem 
(Lßsliehkeit  steigt  bis  5,25,  Troost).  Ans  der  Lsg.  setzt  sich  in- 
de$!sen  heim  freiwilligen  Verdunsten  oder  Eintlainpfen  das  neutrale  Salz 
ab  (0  ra  e  1  i  n ;  R  a  m  m  e  1  s  h  e  r  g ;   F I  ü  c  k  i  g  e  r) .     Findet   in  der  Medizin 

^     Verwendung  {Lösungsmittel  ftir  Harnsäure). 

H  litMuMsulfokarbonat  LijCS,p  Bildung  wie  bei  K^^CS.,.  Pomeranzen- 

H     gelbe  Lsg.,  die  zu  einer  hjgroskopiacbeD,  in  H._jO  und  Alk.  lösL  Salz- 

^B     masse  eintrocknet  (B  e  r  z  e  1  i  u  a). 

H  Lithimmrhodanid  kryst.  in  sehr  zerflies  suchen  Blättern. 


LitMnm  imd  Silicium. 


Li  bildet  mit  SiO^  drei  gut  kry^talhsirende  Silikate,  Sie  können 
beim  Zusammenschmelzen  von  Li^O  mit  SiO^  erhalten  werden,  mess- 
bare Kryst.    entstehen    aber    nur,    wenn   man  LiCl    mit  SiO^ 


wobei    ersteres    zunächst   theihveise  in  Li.^0  ühergehen  muss. 
stehen    dann  nach  einander:    Li^O .  5Si 


schmelzt. 
Es  ent' 


Li,U 


I 


SiOg  und  2Li,O.SiO,. 
Das  letzte  Silikat  besitzt  die  Krystallform  des  Olivins,  ist  durchscheinend 
und  farblos,  gibt  an  kochendes  H^O  LiOH  ah.  Es  entsteht  auch 
beim  Glühen  von  Li^CO,  mit  SiO^  (Yorke,  Phil.  Mag.  [4]  14.  476; 
J.  1857.   161). 

Li^O,8iO^  kryst.  wie  Hypersthen  und  wird,  wie  auch  das  vorige, 
von  Säuren  angegriffen. 

Li^O,5SiOj  wird  von  Säuren  nicht  verändert. 

Alle  Lithiumailikate  sind  schwer  schmelzbar;  bei  sehr  hoher  T. 
werden  sie  dünnflüssig  (H  a u t e  f e  u  i  1 1  e  und  M  a r g o  1 1  e  t ,  C.  r.  93. 
686;  J.  1881.  1381). 

LijCO.^,  Na»COa  und  SiO^  lassen  sich  in  bestimmten  Verhältnissen 
zu  klaren  Gläsern  zusammenschmelzen  (siehe  Gmelin -Kraut  ü. 
1  793). 

LithiumsilieiuMfluorid  Li^SiFl^  +  äHgO.  LiXOg  wird  in  einem  ge- 
ringen Ueberschuss  von  HySiFl,^  gelöst,  verdampft,  der  Rückstand  in 
HgO  gelöst  und  das  Filtr.  zur  Krystalli.sation  gebracht.  Statt  Lij^CO^  kann 
man  auch  Lithiumacetat  anwenden  (Stolba).  Kurz  prismatische,  gliin- 
ziende  Kryst.  des  luonokünen  Systems  (Marignac,  A.  Min.  [5]  t5,  241). 
SO.  2,33  bei  12 '^  (Stolba),  2^244  (Topsoe),  An  der  Luft  verliert  es 
HjO  und  vrird  undurchsichtig,  bei  100^  entweicht  alles  Krystallwasser, 
e,0-freien    Salzes    2,88    bei    12",      Löshchkeit   bei   17^   73 


Litliium. 

(Mariguae),  in  kaltem  HgO  52,f>  (Stolba);  die  Lsg.  reagirt  stark 
sauer.  Auch  in  wässerigem  Alk.  lösi.  (Stülba,  J.  pr.  91,  4.j(>:  J,  1864. 
213;  Fr.  3.  311).  Beim  Erhitzen  entweicht  noch  unterhalb  Glüh- 
hitze SiFI,,  bei  Gegenwart  von  H,0  H.SiFlß, 

Li,SiFl,  ^- 4H,0  zerfallt  bei  lOU^  Büdungswärrae:  SiFl,  (Gas) 
+  2LiF*l  (unlösL)  =^'Li^SiFl,,  (gelöst)  =  +27000  cal.  Losungswiirme 
vom  wasserfreien  LijSiFl^ -|-1840  cal.  Neutralisatios wärme  von  H^SiFl^ 
(gelöst) +  2LiOH  (gelöst)  =  +28600  cal.  (Truchot.  C.  r.  98.  1330; 
Ch.  C.  1884.  549), 


lithmnL  tmd  Zinn, 

Lithiufiistaiuiibroniid  SnBr^ ,  2  LiBr  +  6  HgO.  Darstellung  und  Eigen- 
schaften wie  bei  der  ent*3prechenden  Na- Verbindung  (Letteur,  C,  r, 
113.  540;  B,  24.  8*iHc). 

LitMumatannifluorid  SnFlj /2LiFl  +  2H^0,  aus  den  Lsgn.  der 
Komponenfi-n  erlialten,  Krjstallische  Krusten,  seltener  Krvat. ,  wahr- 
scheinlich des  monoklinen  Systems  (Marignac,  A,  Min.  [5]  15.  242; 
J.  1859.  111). 

Lithiumlegirungen. 

Li  schmilzt  mit  K  und  Na  zusammen;  auch  beim  Einwirken  von 
K-  oder  Na-Metall  auf  LiCl  entstehen  Legirungen,  Die  Legirung  mit 
Na  sinkt  im  Steinöl  unter;  in  H^O  löst  sich  zuerst  Na  (Trooat). 


Schellbach. 
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Gelegenheit  spectralanalytischer  TJntersuchimgen  entdeckt  |Ä.  B.  1861. 
273;  J.  186t  173). 

Vorkomoien,  Weit  verbreitet,  aber  stets  nur  in  ganz  geringen 
Mengen  und  neben  K  und  Na,  gewöhnlich  auch  Li  und  Cs  vorkoramend . 
Rb-haUig  sind  die  folgenden  Mineralien  und  Gesteine:  Lepidolith  von 
Rözena  (bis  0,54  RKO,  0,0014  Cs^O;  Sehr  Otter,  A.  W.  50.  [2]  268), 
Leiicit  vom  V^esuv,  Andernach  etc.  mit  0,9  Rb  und  Cs  (Smith, 
Am.  [2]  49.  mb;  Oh.  C.  1870.  370),  Lithiougl immer  von  Zinn- 
wald (0,88  Rb,0),  Petalit  von  ütö»  Triphyllin  (mit  viel  Cs)  (Bunsen, 
Gh.  N,  1861.  103;  J.  1861.  1032),  Orthoklas  von  Karlnbad  (ohne  Cs) 
(Erdmano,  J.  pr.  86.  448;  J.  1862,  734);  Mtlaphjr  von  Ki*euz- 
nach  etc. ,  f.' a  r  n  a  1 1  i  t  von  Stassfiirt  ( E  r  d  m  a n  n  ^  J.  pr.  86.  377 ; 
,J.  1862,  7ü7).  Der  Rb*Gehalt  in  letzterem  beträgt  nach  Feit  und 
Kubierschky  (Ch.  Z.  16,  335)  0,o25  bis  0,030^.  (Siehe  auch  Gmelin- 
Kraut  IL  1.  112).  Sehr  viele  Soolquellen  enthalten  RbCl,  fast  immer 
mit  CfiCl  zusammen:  Dürkheim,  Aussee  (Schrott er,  A,  W,  44,  2tj8; 
J.  1861,  181 K  Baden-Baden,  Bourbnnne  les  Bains  (in  1  1  18,7  mg 
RbOl  und  32,5  mg  CsCl),  Buriscbeid  iJ,  pr.  85.  113;  J.  1862.  811)  etc. 
(siehe  Omel in- Kraut  1.  c.  113).  Auch  Seewasser  und  Seetang  ent- 
halten Rb  und  Cs  (Sonstadt,  Ch.  N.  22.  25,  44;  .1,  1870.  337),  die 
Borsäurefuniarolen  Rb^SO^  (A,  W.  Hofmann,  W,  J.  1863,  354). 

Findet  sich  auch  in  der  Ackerkrume  und  wird  von  vielen  Pflanzen 
aufgenommen,  z.  B.  Tabak,  Eiche,  Kaifee,  Thee,  Zuckerrübe.  Das 
Rb  der  letzteren  reichert  sich  in  dem  aus  Rübenmelasse  dargesteUten 
Aschensalz  (Salins)  und  der  daraus  bereiteten  Pottasche  an.  Die  Öalpeter- 
mutterlaugeii  enthalt-en  beträchtliche  Mengen  Rb,  wenn  der  Salpeter 
unter  Anwendung  von  KCl  au8  Rübeuasche  dargestellt  wurde  (siehe 
auch  Ömelin-Kraut  L  c). 

Darstellung   von   Rb-   und    Cs-Verbindungen.      Die   an    Rb 

(und  Cs)   reicheren   und  in  grösseren  Mengen  zugänglichen  Materialien 

:    die    Sakrückstände,  welche  bei  der  Verarbeitung  von  Lepidolith 

Li-Verbindungen  zurückbleiben  (enthaltend  NaCl,  KCL  RbCl,    ver- 
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Rubidium, 


hältnissmääsig  wenig  CsCl^  LiCl,  Spuren  SrCl.);  die  Soolmutterlauge  vou 
Dürkheim  oder  Nauheim,  feroer  Pottasche,  die  Salpetermutterlauge, 
wenn  bei  der  Darstellung  des  Salpeters  die  Aschensalze  von  der  Rüben- 
melasse  oder  KCl  aus  Stassfurter  Garnallit  verwandt  wurden,  Nacb 
Feit  und  Kubierschkv  (Ch.  Z.  16,  335;  OL  C.  1892.  [1]  585), 
sowie  Erdmann  (A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [l]  668)  ist  auch 
CarnaÜit  selbst  als  Ausgaiigsmaterial  verwendbar, 

Trennung  des  Cs  und  Rb  von  den  anderen  Alkalimetalleo. 
Die  Methode  von  Bunsen  (A.  122.  347;  J.  1862.  118;  A.  125.  367; 
J.  1863,  löf))  lieniht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Pt-Doppel* 
salze  von  Rb,  Cs,  K  und  Na.  Natriumplatinchlorid  ist  in  H^O  llösl.  Die 
Löslichkeit  der  Platinchloriddoppelsalze  bei  den  anderen  Alkalimetallen 
ist  bei  verschiedenen  T.: 


T. 

K-tSulz 

Rb-baiz 

1 
(J8-8alz 

T. 

K-Sal7. 

Rb-8ab.  1 

t,*'8alz 

0** 

0,74 

0J:M 

0,024 

ÖO^ 

2.64 

0,253 

0,213 

10 

0,90 

0.154 

o.or»o 

70 

349 

0,3211 

0.251 

20 

1,12 

0.141 

0,070 

80 

3,79 

0,417 

0,291 

30 

1.41 

0.145 

üjio    ; 

90 

4,45 

0,521 

0M2 

40 

IJti 

0,16*} 

0,142 

100 

5,13 

0,6X4 

0.377 

50        I 

2.17 

0.2(13 

0,177 

Bei  der  Fällung  von  K-,  Rb-  und  Cs-h altigen  Salzlsgn.  mit  PtCl, 
werden  nun,  auch  wenn  man  eine  zur  Fällung  des  Kb  und  Ca  nicht  aus- 
reichende Menge  PtCl,  anwendet,  stets  K-haltige  Niederschlage  erhalten. 
Kocht  man  aber  die  Niederschläge  längere  Zeit  mit  der  Salzlsg,,  so  setzt 
sich  K,PtCl,  mit  RbCl  und  CsCl  in  Rb.PtCl,,  und  C^.PtCI,  und  gelöst 
bleibendes  KCl  um.  Die  Doppelsalze  werden  nach  dem  Ahfiltriren 
durch  Erhitzen  im  H-Strom  in  RbCl  und  CsCl,  sowie  Pt-Meta!l  zerlegt. 

Auf  dieser  Gnind!age  beruhen  mehrere  Methoden,  Rb  und  Cs  zu 
trennen.  Man  verfährt  nach  Bunsen  (bei  der  Darstellung  aus  Lepidohth- 
rückständen)  folgen dermassen :  1  kg  Rückstände  werden  in  2,r)  kg  HjO 
gelöst  und  mit  einer  kalten  Lsg.  von  30  g  Pt  iji  Königswasser  gefällt, 
wodurch  ein  Theil  des  vorhandenen  Rb,  Cs  und  K  abgeschieden  wird. 
Der  Niedersclihig  wird  von  der  Salzlsg.  abgegossen  und  oftmals  mit 
HjO  ausgekocht,  bis  die  Farbe  der  Auszüge  von  Gelbroth  in  Hellgelb 
übergegangen  ist.  Die  zum  Auskochen  benutzten  Wässer  werden  in 
die  vom  Niederschlag  dekantirte  Salzlsg.  gegossen;  es  entsteht  da- 
durch eine  zw^eite  Fällung  von  Platindoppelsalzen,  die  wie  die  erete 
behandelt  wird  etc.  Die  ausgekochten  Niederschläge  werden  nun  ver- 
einigt und  durch  Erhitzen  im  H-Strom  in  die  CJiloride  übergeführt. 
Diese  werden  so  oft  der  beschriebenen  Behandlung  unterworfen ,  bis 
das  Sp>ektroskop  in  dem  Niederschlage  kein  K  mehr  anzeigt.  (Modi- 
fikation von  Leffebvre,  C.  r.  55.  430;  J.  1862.  117).  Sehr  Otter 
(.J.  pr.  93.  2075;  J.  1864.  180)  fällt  mit  einer  kaltges.  Lsg.  von  H.PtCl,. 
und  dampft  ein,  bis  KCl  auskrvst,  (dabei  setzt  sich  K^PtCl^j  mit  dem 
noch  in  der  Lsg.  befindlichen  RbCl  und  CsCl  um).  Ganz  K-frei  ^'ird 
der  Niederschlag  auch  hierbei  nicht  erhalten,  da  K^PtCl^j  in  KCl-Lsg. 
schwerer    lösL   ist    als   in   H^O,      Heiotz   (J.   pr.   87.    310)   fällt   die 


Gewinnimg. 
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Jcochend-beisse ,  verd.  Salzkg.  unvollstiindlg  mit  PtCl^,  erh.  die  Flüss, 
4  bis  6  Stunden  im  Diimpfbade  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
HjO  und  dampft  dann  bis  fast  zur  Trockne  ein;  aus  dem  Rückstand 
zieht  mau  mit  der  gerade  erforderlichen  Menge  H^O  die  Chloride  aus. 
Ist  der  Auszug  des  Niederschlages  mit  kochendem  H^O  rothgelb  ge- 
färbt so  enthält  der  Niederschlag  K ;  in  diesem  Falle  ist  aber  in  der 
Mutterlauge  kaum  noch  Rb  und  Üs  etitb alten.  In  illiiilic-her  Weisse  be- 
handelt Heintz  Nsuiheimer  Mutterlauge  (A.  134.  129;  J.  1865.  169). 
In  den  Ablaliiaugeu  von  der  Verarbeitung  des  Carnallitä  auf  KCl 
reichern  sich  Rb  (auch  Cs)  an  und  scheiden  sich  beim  Konzentriren  als 
Doppelverbindungen  mit  MgCL^,  die  Rh-  und  Cs-Caniallite,  RbCKMgCl,  + 
6Rfi  und  CäCKMgCL  +  öHjO,  die  in  MgC^-Lsg.  schwerlösl.  sind, 
ab.  Durch  mehrfach  wiederholte  iVaktionirte  KrystaUisation  wird  ein 
Rb-reicher  (auch  das  Cs  entbaltfuderl  Carnallit  gewonneUj  aus  dessen 
Lsg.  mittelst  SnCl^  Rb  und  Ca  gefällfc  und  nach  einer  der  unten  an- 
gegebenen Methoden  von  einander  getrennt  werden  (Feit  und  Ku- 
bierschky,  Ch.  Z.  16.  335;  Ch.  C.  1892.  [1]  585;  Erdmann, 
A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C,  1894.  [1]  GG8).  Eine  voUständigere  Trennung 
des  Rb  von  K  wird  nach  Erdmann  (1.  c.)  erzielt,  indem  man  RbJCl^ 
<S-  dieses)  bereitet,  das  in  H^O  schwerlösl  ist  und  lieim  Erhitzen  in 
RbCl  übergeht.  Auch  wird  empfohlen,  Rb-Eisenalaun  darzustellen, 
der  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  K-frei  erhalten  wird, 
lieber  die  Verarbeitung  des  Dürkheimer  Wasser  auf  OsOl  und  KbCl 
fliehe  Bßttger  (A.  128.  248;  J.  pr.  91.  12(5;  J.  IBM.  188;  Gmelin- 
Kraut  II.  1.  115),  der  Mütterlauge  von  der  Salpeterfabrikation  siehe 
Lefebvre  (C,  n  55.  48(1;  J.  pr.  88.  84;  J.  18(>3.  117);  Pfeiffer 
(A.  Pb.  150.  91);  Stolba  (J.  pr.  99.  4i*;  J.  1866.   lol). 

Eine  andere  Methode  der  Abscheidung  des  Rb  und  Cs  von  K 
beruht  auf  der  ungleichen  Loslichkeit  ihrer  Alaune  (nach  der  allgemeinen 
Formel  R^AU[S<)  J^ -[-24HjO  zusanimeugesetztl.  Die  Löslichkeit  des 
Cäsiumalauns  ist  0,Gli);  des  Rubidiumalauna  2,27,  des  Kahumalauns  l^^J> 
bei  17'^  (Redtenbacher,  J.  pr.  94.  442;  J.  1865.  704;  siehe  auch 
Godeffroy,  A.  181.  176).  Nach  Setterberg  sind  die  Alaune  von  Rb 
und  Cs  in  der  Lsg.  von  Kaliumalaun  unlösl.^  so  dass  aus  einer  Lsg. 
aller  drei  Alaune  bei  einer  bestimmten  Konzentration  und  T.  (20"  Be. 
und  45**)  aller  Rubidium-  und  Cilsiumalaun  auskryst. »  während  fast 
aller  Kahumalaun  in  Lsg.  bleibt. 

Trennung  des  Rb  von  Cs.  In  entsprechender  Weise,  wie  mittelst 
PtCl^  Rb  und  Cs  zusammen  von  K  getrennt  werden,  kann  man  auch 
Cs  von  Rb  scheiden,  da  Cs^PtCl^  noch  schwieriger  in  H^O  lösl,  ist  als 
Rb^PtClrf.  Der  Unterschied  in  der  Löslichkeit  beider  Doppelverbindungen 
ist  aber  immerhin  so  gering,  dass  mit  dieser  Trennung  stets  ein  be- 
trächtlicher Cs- Verlust  verbunden  ist.  Brauchbarer  sind  die  folgenden 
Methoden ; 

1.  Bei  oftmaligem  (20- bis  30maligem)  Auskochender  Karbonate 
von  Rb  und  Cs  mit  absolutem  Alk.  wird  nach  Bunsen  (A.  122.  353) 
nur  Cüsiumkarbonat  gelöst,  doch  scheint  auch  etwas  Rb  als  Cäsium- 
rubidiumkarbonat in  Lsg.  zu   gehen. 

2.  Die  (aus  den  Sulfaten  dargestellten)  Hydroxyde  werden  durch 
Eindampfen   mit   Ammoniumkarbonat    zum   Theil    in   Karbonate   über- 
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geführt;  absoluter  Alk.  ntniint  aus  dem  Gemenge  nur  CsOH  auf,  während 
Cs-haltiges  Rubidiuiukarlxmat  zurückbleibt.  Das  Verfahren  ist  etwa 
Sinai  zu  wiederholen  (Bunsen). 

3.  Rubidiumbitartrat  (aus  Rubidiumkarbonat  und  dem  doppelten 
Aequivalent  Weinsäure)  ist  schwerer  lösL  als  Cäsiumbitartrat  und  kryst. 
deswegen  aus  der  Lsg,  beider  zuerst.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden 
sich  beim  Konzentriren  Kryöt.  ab,  welche  Rb  und  Cs  enthalten;  nach 
deren  Entfernung  und  weiterem  Eindampfen  erhält  man  ebensolche, 
aber  Cs-reichere  Krystaliisationen,  zuletzt  rasiombitartrat  allein  (Allen,. 
J,  pr,  88.  81 :  siehe  auch  Lecocq  de  Boisban  dran,  Bl,  [2]  17.  551), 
Bunsen  verfährt  ähnlich,  zersetzt  aber  die  Karbonate  mit  nur  soviel 
Weinsäure,  dass  neutrales  Casiumtartrat  und  Rubidiunibitartrat  ent- 
stehen. Den  beim  Eindampfen  der  L.sg.  erhaltenen  Rückstand  setzt 
man  auf  einem  Filter  feuchter  Luft  aus,  wo  alsdann  das  zerfliessliche 
Cäiiiumtartrat  abtro}ift,  das  liubidiunibitartrut  auf  dem  Filter  bleibt. 

4.  Man  führt  die  Rb-  und  Cs- Verbindungen  in  die  Alaune  über 
und  trennt  die.se  wie  üben  angegeben  (Red tenba eher  1.  c.,  Wartha^ 
J.  pr.  99.  IKI;  ,L  1866.  191;  Stolba,  Ch.  C,  1879.  ij64;  Setterberg. 
A.  211.  100). 

5.  Die  Lsgn,  der  Chloride,  mit  starker  HCl  angesäuert,  geben  mit 
SnCl^  eine  Fällung  von  2CsCliSnCl^,  Da  indessen  auch  die  Doppel- 
verbindungen von  RbCl  und  NH,C1  mit  SuClj  in  stark  saurer  Lsg.  schwer 
lösL  sind,  ausserdem  beim  Glühen  der  Niederschläge  sich  leicht  CsCl 
verflüchtigt,  so  ist  die  Methode  wenig  empfehlenswerth  tSharples, 
Am.  [2]  47.  178:  Z.  [2]  5.  407;  siehe  auch  Stolba,  D.  197.  3S6; 
198.  225;  J.  186G.  151;  J.  1870.  307,  085;  siehe  auch  Godeffrov, 
A.  181,  176). 

6.  SbCl,  fällt  die  saksaure  Lsg,  der  Cs-Salze  unter  Bildung  des 
Doppelsalzes  SbCl.(,CsCl,  die  Rb-Salze  dagegen  nicht  (Gode ff roy,  B.  7. 
375;  8.  y;  A.  181  176).  SbCl,,,CsCl  wird  durch  H.O  in  CsCl  und 
SbOCi  zerlegt.  Muthmann,  B.  26.  lOlH,  1425;  Ch.  C.  1893,  [2] 
13.  254)  wendet  bei  der  Reindarsteilung  von  Rb-Salzeu  aus  unreinem 
KbCl   die  Methoden  5  und  G  nach  einander  an. 


Darstellung  des  Rb-M  e  t  a  1 1  s .  Durch  Glühen  von  Rubidium  - 
bitartrat  mit  Kohle  und  Dest,  wie  bei  K  (Bunsen,  Setter berg, 
A.  211.  100).  Geschmolzenes  RbCI  wird  durch  den  galvanischen  Strom 
zerlegt,  das  am  negativen  Pol  (Eisendraht)  abgeschiedene  Rb  steigt 
an  die  Oberfläche  und  verbrennt  mit  röthlichem  Lichte.  Wird  die  Ver- 
brennung verhindert,  so  löst  sich  das  Metall  in  Rb(U  unter  Bildung  eines 
blauen  Subchlorürs.  Mg-Metall  reduzirt  sowohl  RbgCO^  als  auch  RblOH), 
aber  bei  etwas  höherer  T.  als  KgCO,^;  Rh  scheidet  sich  als  blanker 
Spiegel  ab  (Cl.  Winkler,  B.  2ö.  51).  Beketoff  (Journ.  d,  russ, 
chem.-phvs,  Gesellsch.  1888.  363;  B.  21.  424 cl  bewirkt  die  Reduktion 
von  RbOil  durch  AI  nach  :  4  RbOH  -[-  2  AI  :=  Rb,0,  AUO,  +  2Rb  +  2H. 
RbOH  wird  in  eisernen  Cylindem  mit  AI  zur  hellen  Rothglut  erh.  und 
der  sich  entwickelnde  Dampf  in  einen  Glasbehälter  geleitet,  wo  er  sich, 
zu  glänzendem  Metall  verdichtet.    Ausbeute  ÜO'^;«  der  theoretischen  Menge, 


Eigenschaften. 
Stich  ins  Gelbliche.    Bei 


Glänzendes   silberweisses   Metall»   mit   einem 
10 "^  weich  wie  Wachs.    S.  38,5 ^  verwandelt 
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scbon  miterhalb  GlQliliitze  in  eineB  blauen  Dampf,  der  einen  Stich 
ins  Orüuliclif  zeigt  (Bnnsen).  SG.  etwa  1,52.  Das  Metall  verändert 
sich  unter  Petroleum  schnell »  man  bewahrt  es  desweg'en  am  besten 
in  einer  H- Atmosphäre  auf  (Hetterberg  1.  c).  Das  Kubidium- 
amalgam  verhält  sich  dem  Kahumamalgam  gegenüber  stark  elektro- 
positiv  (Bunsen). 

Rb  ist  einwertbig,  AG.  nach  den  Bestimmungen  von  Bunsen 
(P.  A.  113.  330;  115.  584;  Fr.  1.  l:M),  Piccard  fJ.  pn  8(1  454: 
Fr.  1.  51HK  Oodeffroy  (A.  181.  189;  J.  187t5.  22i>;  Fr.  18.  IBO), 
neu  berechnet  von  Lothar-Meyer  und  Seubert  {Atomgew.  1883) 
=  85,2  (bezogen  auf  H=l).  RbCl  wurde  in  AgCl  übergeführt  und 
der  Cl-Gehalt  bestimmt. 

f  Charakteristik    der    Verbindungen.      Die    Rb-Salze    smd 

farblos  (wenn  nicht  die  Säure  farbig),  mit  denen  des  K  i8omoq>li  und 
leichter  flüchtig  als  diese.  Sie  sind  in  RA)  meist  lösh;  zu  den  schwer 
lösl.  gehören :  itubidiumperchlorat,  Rb^fSiFl,; ,  Rb^PtCl^j,  Rubidiumbitartrat, 
RbCl,SnCl^,  Silicowolframsäure  (Silicoduodeciwolframsäure  SiWj.,Oj^Hg) 
gibt  einen  weissen  Niedersclilag,  Phosphormolybdänsäure  und  Pikrin- 
säure einen  gelben.  Die  Alaune  Rb.jAl^tSOj)!  und  Rb^Fe^(SO^)i  sind  in 
HgO  schwieriger  lös!,  als  die  Kaliumalauue.  Die  Salze  färben  die  Flamme 
violett,  das  Spectrum  zeigt  zwei  charakteristische  Linien  im  Violett, 
Rbfl  und  Rh/?,  zwei  weniger  intensive  im  äussersten  Dunkelroth,  jenseits 
der  Fraunhofer'scbeii  Linie  AlRb^  und  Rb-J,  eine  fünfte  (Rbf)  im 
Orange,  zahlreiche  schwächere  Linien  in  Orange,  Gelb  und  Grün. 


Rubidium  uiid  Sauerstoff 

Eohidiümoxyd  Rb,0;  MG.  186,36;  100  Thle.  enthalten  91,44  Rb, 
8,56  0.  Das  Metall  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  blaugrauen 
Haut  von  Subox}  d »  entzündet  sich  weit  leichter  als  K  und  verbrennt 
wahrscheinlich  zu  einem  Superoxyd.  ßeketoff  (Bl.  de  rAcad.  de 
St,  Petersh.  [NS]  t  117;  Ch.  V,  1881).  |  2]  245;  Ch.  C.  1890.  [1]  :^08} 
erhielt  aus  dem  Verbrennungsprodukt  beim  Zusammensclimelzen  mit  Rb 
im  Silbertiegel  in  einer  N-Atmosphäre  eine  Masse,  die  mit  H.,0  kein 
Gas  entwickelte,  also  wohl  Rb.,0  war.  Bildungswärme :  Rb«  +  0  ^ 
Bhfi  =  -f-  049U0  cal. 

Rubidiumhydroxyd  RbOH:  MG.  102,16;  100  Thle.  enthalten 
B3,40  Rb,  15,<12  0,  0,08  H.  Rb,  auf  H.O  geworfen,  zersetzt  das- 
selbe, der  H  entzündet  sich.  Man  stellt  das  Hydrat  durch  Fällung  der 
Lsg.  von  Rb.,SO,  mit  Bary^twasser  dar;  die  Lsg.  wird  in  einer  silbernen 
Schale  verdampft.  Graulichweisse,  spröde  Masse  von  splitterigem  Bruch, 
ohne  deutlich  krystallisches  Gefüge.  Schmilzt  noch  unter  Rothglühhitze 
und  verflüchtigt  sich  in  der  Bunsen'schen  Gasflamme  vollständig. 
Löst  sich  in  H^O  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  Syrup, 
der  alkalisch  schmeckt  und  reagirt.  An  der  Luft  zerfliesslich.  zieht  CO^ 
an.  Auch  in  Alk.  llösl.  (Bunsen).  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus 
Rbg  4-  0  +  H,0  =  +  104800  cal. ,  aus  Rb,0  ^  H.O  =  +  09900  cal., 
aus  Rb  -j-  H^O  =  -j-90400  caL  (^Beketoff,  Journ.  d.  russ.  chem,-phys. 
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Gesellsch.  1888.  363,  1568;  B.  21.  424c).  Gefrierimiiktsernkdrigung 
für  1  g  RbOH  in  100  g  H,0  0,860^  molekulare  Gefrierpunktsernie- 
drigung 3fi,t>  (Baoult,  C,  r.  97,  941;  Ch.  C.  1H83.  785). 


Rubidium  und  CMor, 


EubidiumcMorid  RbCl;  MG.  120,57;  100  Thle.  enthalten  70,66  Rb, 
29,34  Cl.  Kb  vereinigt  sich  mit  Cl  unter  Feuererscheinuug.  Aus  der 
mit  HCl  neutralisirten  Lsg,  von  RbOH  kryst.  glasgläozende  Würfel. 
Zur  Darstellung  empftehlt  Erdmann  (A.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  18W. 
[1]  608),  Kubidtumeisenalaiiu  mit  gebranntem  Marmor  und  NHjCl  im 
Volliar d'schen  Gasofen  zusammenzuschmelzen.  Luftbeständig,  beim 
Erhitzen  dekrepitirend,  schmilzt  bei  beginnender  Glühhitze  und  ver- 
dampft in  der  Flamme  vollständig.  Flüchtigkeit  in  der  Bunsen'schen 
Flamme,  die  von  KaCl^l  gesetzt,  2,183.  SG.  2,20  iClarke).  Lös- 
lichkeit bei  P  76,38,  bei  7**  82,89*  Optische  Refraktion  einer  verd. 
Lsg. :  [JL  =^  0, 1 7 0 ,  Molekularrefraktion  (ji .  M)  ^  2 1 ,3  (D  o  n  m  e  r ,  C.  r. 
HO.  41).  RbCl  kryst.  mit  den  Chloriden  vieler  Schwermetalle  zusammen. 
Dürgestellfc  sind  von  Godeffroy  (A.  Ph.  [3]  12.  47;  9.  343;  B.  8.  9; 
11.  344),  Wheeler  u.  A.  die  folgenden: 

6EbCl,l"e2Cl,;,  gelbrothe,  rhombische  Kryst.,  in  H^O  sehr  llösl., 
durch  HCl  gefallt.  In  Alk.  und  Ae.  unlösl.;  beim  Kochen  unter  Aus- 
scheidung von  Fe^(OH)ß  zersetzt.  Viel  beständiger  als  das  entsprechende 
K-Salz. 

2A8Cl^,3EbCl,  hellgelb,  hexagonal  (rhomboedriscli?!.  Beim  LTra- 
krystallisiren  aus  H^O  oder  verd.  Säui*en  entsteht  die  Oxychlondverbin- 
dung  AB.O,,EbCl  (Wheeler,  Sill.  [3]  46.  88;  Ch.  C.  1893.  [2]  560), 

SbCl,,6B,bGI, 

7SbCI,16RbCl, 

10SbCl,,23RbCl, 

3SbCl.,5EbCl  iRemsen),  nach  Wheeler  zusammeo gesetzt: 

2SbCl3,3EbCl,  hellgelbe  Krjst., 

SbCl^.EbÖl,  farblose,  monokline  Kryst,, 

2  SbCl, ,  EbCl  -)-  H*0 ,  monoklin  ( R  e  m  s  e  n  und  Saunders,  Am. 
14,   152;  Ch.  C.  1892."  [1]  693;  Wheeler,  Sill.  [3]  46.  269), 

BiCl,,6EbCl, 

BiCIj,3BbCl,  krystallinischer  Niederschlag,  wird  durch  H/)  in 
BiOCl  und  RbCl  zersetzt, 

BiClpEbCl+4H,0  (Remsen  L  cX 

llgCl,,EbCl  +  6H,0  (Feit  und  Kubierschkv,  Ch.  Z.  16.335), 

ZiiCi;,2EbCl, 

CdClg/2EbCl,  nicht  krystallisch ;  ist  CdCl^  im  Ueberschuss,  so 
kryst.  (CdÖl2,EbCl)y  +  3H^0  in  seidengllmzenden,  harten  Nadeln.  Aus 
der  Mutterlauge  krysi  Prismen  von  (CdCl3,RbCI)j  H-H^O, 

2PbCl2,RbCl,  kleine,  prismatische  Kryst., 

PbCl^,2EbClH-0,5H^O,  farblose,  dünne  Pnsmen  (Wells,  Z,  f, 
anorg.  Ch:  4.  128;  Ch.  C.  1893.  [2]  23), 

HgClg,2EbCl,  nad eiförmige  Kryst,  aus  der  Lsg.  durch  HCl  gefaUt, 

HgCl^,2EbCl  +  2HaO,  Prismen^  aus  der  Lsg.  kryst., 


Rubidiumchlorat.    Rubidiumpercblorat.   Kubidiumbiomid. 


235 


HgClj,RbCl,  seideaglänzende  Nadeln,  beim  Erhitzen  auf  150'*  in 
4HgCl,,RbCl  übergeheiid, 

MnCl,,2Rb€l  +  3HaO,  blassroeeüroth ,  wird  durch  HCl  gefallt 
(Godeffray).  Saimders  {Am,  14.  127;  Ch.  C.  1892,  [1]  692)  konnte 
nur  das  Doppelsalz  MnCl^/iRbCl  +  H^O,  trikliii  krysfc.,  erhalten, 

Au€l, .RbCl,  goldgelber  Niederschlag,  dureh  Fällen  der  Lsg.  mit 
HCl  erhalten,  uus  der  Lsg,  in  golrlgelhen,  raonoklinen  Prismen  krvst. 
Isomorph  mit  der  entsprechenden  Cs- Verbin duDg.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  gibt  ein  rötbliehbraunes  Kubidiumgoldchlorlir  (Godeffrov, 
Wells,  Am.  Sill.  46.  157;  Ch.  C.  1892.  [2]  508). 

RbgPtClß  siehe  bei  Darstellung  der  Rb-Verbindungen. 

RmbidiamcMorat   RbClO.^.      Durch    Umsetzung    von    Rb^SOj    mit 
Weisse,  luftbeistündige    Säulen   von   salzig -kühleii- 
Geschmack.     Löslichkeit  bei: 


BaiClO-,),  erhalten 
dem 


fallt. 


4.7  18 

2.8  8,9 

RiibidivplipercMor at  R  b  C 1 0  ^ . 
Mikroskopische    Kryst.    de« 


18*2  1 9'^ 

4,9  b,l  (Reiaaig). 

Durch  HCIO4  ans  Rb-Salzlsgn.  ge- 

rhombischen    Systems.     Geschmack 


schwach  salzig;  schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  und  zerfällt  in  schwächster 
Glühhitze  in  KbCl  und  0.  Bei  21, ^i"  in  1*2,1  Thln.  H^O  lösL  (Lou- 
guinine,  A,  121,  123:  J.   18H1.  181), 


b- 


Ribidium  und  Brom. 


Rubidiumbromid  RbBr;  MG.  164,95;  100  Thh^.  enthalten  51,65  Rb, 
48,35  Br.  Rh  vereinigt  sich  mit  Br  wie  mit  Cl  unter  Feuererscheinung 
(Bunsen).  Rb/JO.^-Lsg. ,  mit  HBr  neutralisirt^  gibt  glänzende,  luft- 
beständige Würfel  von  salzigem  Geschmack.  SG.  2,78  (Clarke).  In 
HjO  unter  Wärnieabsoqition  löst.  Löslichkeit  bei  5"  98,  bei  IG"  104,8 
(Beissig,  A,  127,  :^Mi;  J.  1863.  18t>). 

r  Doppelsake.     2A8Br^,^jRbBr,   bernsteingelb,   heiagonal   (rhonibo- 

edrisch?),    isomurph    mit   2  AsCl^  .'SRbCl.      Beim   UmkrystaÜisiren    aus 
H,0  oder  verd.  Säuren  bildet  sich  BbBr,As,0,^,  hexagonal  (?). 

2SbBr,,:JRbBr, 

10SbBr,,2:^,RbBr(?)  iWheeler,  Sill.  [ß]  46.  88,  260;  Ch.  L\ 
1893.  [2]  500), 

I  2PbBr.,EbBr,  ijuadratiscbe  Tafeln, 

^  PbBr.f2EbBr  +  0,5H.a.    farblose,  dünne  Prismen  (Wells,  Z.  f. 

anorg.  Ch.*  4.  128:  Ch.  C' 1893.  [2]  23). 

AuBr^RbBr,  dunkelroth,  moookline  Primen,  isomorph  mit  der 
'entsprechenden  Cs-Verbindung  {Wells,  Wlieeler  etc.,  SilL  46,  157; 
Ck  C,  1892.  [2]  508), 

RbBr^,  RbClBr^,  RbCLBr  durch  Auflösen  von  RbBr  und  RbCl  in 

ler    erforderhchen    Menge    des    Halogens    in   der   Wärme    und    darauf- 

rendes   Abkühlen   erhalten,      luryst,    alle   monoklin.     Werden   durch 
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Rabidiuni. 


Alk.    -zerlegt.     In  der  Hitze    leichter  zeraetsdicli   als  die  entspre eilenden 
Cß- Verbindungen  (Wells,  Am.  Sill.  [3]  43.  475;  Ck  C.  1892.  [2]  151.1. 


Rubidium  und  Jod, 


Eubidinrnjodid  RbJ;  MO.  211,78;  100  Thle.  enthalten  4o,24  Rb, 
59,70  J.  Kh  verhält  sich  ge^en  j  ebenso  wie  gegen  Cl.  HJ  und  HbjCOj 
geben  bei  der  Neutralisation  gliinzende  Würfel.  Nach  Erdniann 
(Ä.  Ph.  232.  3;  Ch.  C.  1894.  [1|  670)  lässt  man  auf  die  Lsg.  von 
Rb-Älami  Ca(OH)^  (auch  Ba[OH]g  oder  Sr[OH]j  und  CaJ,  tnnwirken: 

2RbilHS0j),  -h  SCalOH),  +  CaJ^  ^  2RbJ  +"4CaS0,  +*2AHOH)3. 
Luftbestänclig,   Oeschmack   scharf  salzig.     SG.  3,02  (Clark  e),    3,447 
(Erdmann).     Löshchkeit  bei  6,9"  137,5,    bei  17,4°  152.     Brechungs- 
koeffizient l,62<i2,   Molekulan^efraktion  38^^»  (Erdmann).  —  Ist  als 
Ersatz  fllr  KJ  m  der  Medizin  empfohlen  worden. 


Boppelsalze .    3  AbJ,^  ,  3  Eb J 
edrisch?),    isomorph   mit 
HgO     oder    verd.    Säuren 
hexagonalV). 

2SbJ,,3EbJ    (Wheeler, 
[2]  560) 


dunkelroth ;  kryst.  hexagonal  (rhombo- 

2AsCIj,3RbCl.     Beim    Umkrystallisiren    aus 

entsteht    das    Oxyjodid    RbJ,Asj0.j    (kryst 

SilL  [3]  46.  88,  269;    Ch.  C.  1892. 


AgI,2EbJ.  weiss,  rombisch,  isomorph  mit  AgCl,2CsCl  (Wells* 
Wheeler  etc./Sill.  46.   155;  Ch.  C.  1892.  [2]  509). 

PbJ^,RbJ  +  2H^0,  baarähnlicbe  Prismen,  von  blassgelber  Farbe. 
Verliert:  im  der  Lnft  sehr  schnell  Krystallw asser  und  nimmt  Orange- 
farbe an  (wahrscheinlicli  bildet  sich  ein  Monohydrat),  nach  und  nach 
wird  unter  Verlust  des  übrigen  H.,0  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 
hergestellt  (Wells,  Z.  f.  anorg.  Clu  4.  128;  Ch.  C.  1893.  [2]  23». 

Ein  JodrubidiumqneükBilbercblorid  erhielt  E  r  d  ni  a  n  n  (l.  c.)  in 
glänzenden,  schwefelgelben  Prismen.  H^O  spaltet  dasselbe  in  die 
Komponenten. 

BbJ, 

EbBr.J, 

EbCy, 

EbClBrJ  entstehen  in  entsprechender  Weise  wie  RbBrjj^  RbClBrj  etc. 

Monoklin ;  in  Alk.  ohne  Zersetzung  lösl,,  sonst  weniger  beständig  als  die 
entsprechenden  Cs-Verbindungen  (Wells,  Wheeler  und  Penfield, 
Sül.  [3]  43.  475;  Ch.  C.  1892.  [2]  151;  Z.  f.  anorg.  Chem.  1.  442». 
EbCl^J  bildet  sieh  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg.  von  RbJ 
oder  eint'  Lsg.  von  J  und  RbCl.  RbJ-Lsg.  nimmt  beim  Sättigen  mit  Cl 
eine  goldgelbe  Farbe  an  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  aus 
gelben  Blüttchen  bestehenden  Krystallmasse ;  monoklin.  In  H^jO  bei 
O**  ziemlich  llösL,  schwerlösL  iii  HCl,  gibt  mit  NHi  JodstickstoÖ\  ist 
ein  energisches  Oxvdationsmittel  und  wirkt  desinfizirend:  löst  Au  und 
Pt  {Erdmann  L  c,;  Wells  und  Wheeler,  SilL  [3]  44,  42;  Ch.  C, 
1892.  [2]  349;  Z.  f.  anorg.  Cb,  2.  255). 


Rubidiumjodat.     Kubidiumauläd.    Rubidiumsulfat. 
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Babidiamjodate.  Kormalea  Rubidimajodat  Rb.TOjj  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  libX'Oj  auf  1  Mol.  J^Or,  als  sandiger  Nieder- 
schlag oder  krvstallinische  Krusten.     Löslickkeit  bei  23"  =  2,1. 

Saurei  Eubidiuinjodat  RbJOj,,HJO.,  fällt  beim  Mischen  beisser 
Lsgn.  von  RbCl  und  J^O.  als  krjstallinisches  Pulver  uns.  In  H,0  nur 
wenig  und  uutor  Zersetzung  lösl. 

Bb JO,^ ,  -  HiO  i  1  erhulten  durch  Vermischen  der  Lsgn.  von 
RbJO^    und  J^O.,   oder  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  eine  Lsg.  von 

Rbjo;, 

BbCl^HJO^j  ist  Zersetzungsprodukt  von  RbCljJ  beim  Liegen  an 
der  Luft;  grosse,  farblose  Säulen,  mouoklin.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht,  wenn  eine  konz,  Lsg.  von  RbOH  mit  einer  konz,  witsserigen 
Lsg.  von  JCl^  vermischt  wird,  dabei  treten  anfangs  dünne  Nadeln  der 
Verbindung:  3RbUl,2HJO.^  auf,  die  auch  aus  den  konz.  Lsgn,  von 
Rabidiumkarbonat  und  RbCl.J  erhalten  wird  (Wheeler  und  Penfield, 
Sill.  [3]  46.  12a ;  Ch.  C.  1892.  [2]  506). 


Rubidiiim  und  Schwefel. 


b 
* 


RubidiTimsulöd.  IIb  verbrennt  im  S-Dampfe  mit  lebhaftem  Feuer 
(Bunsen). 

mubidinmRulfatKb^SO, ;  MG.  200,22;  im  Thle.  enthalten  fi4,01  Rb, 
12,01  S,  23/J8  0.  Darstellung  durch  Neutralisation  von  RbOH  oder 
Rb.CO,^  mit  H^SOj.  Man  fällt  t^ine  heisre  Lsg.  von  Rb-Eisena!aun 
mit  Kalkmilch,  entfernt  den  noch  in  Lsg.  gebliebenen  Kalk  mit  Rb^COa 
und  neutralisirt  mit  H,SO,  ^Erdmann,  A.  Pb.  232.  :i ;  Ch.  C.  1"894. 
[1]  Ob8).  Grosse,  harte,  glasglänzende  Krjst,  des  rhombischen  Systems, 
isomorph  mit  K^SO,,^  auch  von  ähnlichem  Geschmack.  Luftbeständig, 
Dekrepitirt.  beim  Erhitzen,  schmilzt  in  Weissglühhitze  und  verflüchtigt 
sich  bei  noch  höherer  T.  Löslichkeit  bei  10'*  42,4  (Bunsen),  bei  ge- 
wöhnlicher T.  34,4  (Erdmann),  l  Mol.  lös!,  in  4ti,0  H,0  bei  0",  in 
21,:i  H,0  bei  49"  (Etard,  C.  r.  106.  740;  Ch.  C.  1888.  572).  Optische 
Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  {x  =  0,104,  Molekularrefraktion  ([J-.M)  =  43,7 
(Do  um  er,  (\  r.  IKK  41). 

RbjSOj  +  2CaS0j  + ^^HjjO.  Kryst.  aus  der  Lsg.  von  Gips  in  konz. 
RbjSOj-Lsg.  iu  sternförmig  gruppirten,  durchsichtigen  Nadeln  (Ditte, 
B.  10.  234). 

Mit  den  Sulfaten  von  Mg,  Mn,  Zu,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  und  Cd   ver- 

I  II 

einigt  sich  Rb.,80^  zu  Doppelsalzen  der  Klasse  R^SO^.RSO^  +  OH^O 
(Bunseu  und  Kirch  hoff,  P.  A.  113.  337;  J.  186L  IBO).  Sie 
krvst,  meist  monoklin ;  der  Habitus  ist  tafelfflrniig ,  selten  prisma- 
tisch (Perrot,  A.  ph.  uat.  Geneve.  25.  609;  Ch.  C.  1891.  [2]  522). 
üeber  die  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  den  optischen 
Konstanten  s.  Perrot  (1.  c.  29.   121;  Ch.  C.  1893.  [1]  556). 

Rb^Ala(SOj)j  nh  24Hj;0,  Rubidiumalaun  kryst.  wie  Kaliumalami, 
SQ.   1,81»0    bei    20 '\    des    H,0-freien   2,797.     S.  i05^    Brechungsindex 
l,45ö5    bei   20   bis    23 ^     Zersetzt    sich   beim    Entwässern    unter  Ver- 
össerung  des  Molekukrvohmis  (Pettersson,  B.  9.   1563). 
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«0" 
21.60 


Löslichkeit  bei: 

0  10  17  25  35  50  65 

0,71        1,09        1.42        135        2,Ü7        4,98        9,63 
(Setterberg,  A.  211.  100). 

EbgFe^ I SO , )  1  -f  24 Hj 0,  R u b i di u m e i s e n a  1  a u n  wird  durch  Ver- 
niisclieD  von  Ferrisolfat-Lsg.  (SG.  1,5)  mit  heisser  ges.  Rb^SO^-Lsg. 
dargestellt-  S(t.  1,020.  Brechungsexponent  1,4823  bei  21  bis  22  ^ 
Molekularrefraktion  135,63. 

EbjCrj{S0,)j  +  24H^0,  Rubidiuraithr^imalaun,  violette  Octa^der. 
in  HgO  schwerlösl.,  die  Lsg.  färbt  sich  beim  Kochen  grün  (Erdmann, 
A.  Ph.  232.  :J;  Uh.  C.  1894,  [1]  608).    SG.  1,968  bei  18^^  (PettersouK 

Saures  Bubidiumsulfat  RbHSO^.  Die  Lsg.  von  Rb^CO^  in  über- 
schüssiger H^,SOj,  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  gibt  einen 
krystallisch  erstarrenden  Rückstand ,  welcher  bei  hoher  T.  die  Hälfte 
der  Säure  verliert.  Seine  Zusammensetzung  ist  demnach  RbjS^O;  (siehe 
unten).  Ans  der  Lsg.  in  H^O  kryst.  RbHSO^  in  kurzen,  rhombischen 
Prismen  ( B  u  n  s  e  n). 

Rabidinraoctoaulfat  Rb„ü,8S0^.  Aus  SO^  und  Rb..SOj  wie  Kalium- 
octosult'at  erhalten.  Prismen  von  anscheineml  rechtwinkeligem  Querschnitt. 
Beim  Erhitzen  entweichen  6  SO^  und  es  bleibt  Rb^S^Oj  (Weber,  B>  17, 2499 ), 

Eubidiumdithionat  RK/S^O,.  wird  durch  doppelte  Umsetzung  aus 
dem  Ba-Salz  erhalten-  harte,  glasglänzende  Prismen  des  hexagonalen 
Systems,  isomorph  mit  K^S„0^  (Piccard,  J.  pr,  86,  456;  Topsoe 
und  Christiansen,  Vide'nsk.  Selsk.   Skr.  [5]  9.  6621 

Eb2Bajj(S.,0,,).  +  HgO,  feine,  weisse  Krystallnädelchen,  die  erst  bei 
höherer  T.  SO^  und  H.,0  abgeben  und  ein  Gemenge  von  Rb^SO^  und 
BaSO^  hinterlassen  (Bodländer,  Ch.  Z.  14.  1140j  Ch.  C.  189ü,'[2]  t317 


Rubidium  und  Stickstoff. 


« 


Eubidinrnnitrat  RbNO, ;  MG.  147,00;  100  Thle,  enthatten  57,93  Rh, 
9,52  N,  32^55  0.  Kryst.  aus  der  Lsg.  (durch  NeutraHsation  von 
Rb/>Oj  mit  HNO;^  etc.  erhalten)  beim  raschen  Abkühlen  in  langen 
Nadeln,  bei  langsamer  Krystallisation  in  dihexagonalen  Säulen,  Ver- 
knistert  beim  starken  Erhitzen  und  schmilzt  bei  anfangender  Glüh- 
hitze zu  einer  wasserhellen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
üsch  erstarrt,  beim  stärkeren  Erhitzen  0  verliert  und  zu  Nitrit  wird, 
das  indessen  mit  Oxyd  gemengt  ist.  Löslichkeit  bei  0'^  20,1,  bei  10^ 
435  (Schultz,  Z.  [2]  5.  531;  J.  186U.  2210. 

Ranchende  Salpetersäure  löst  RbNO,;  aus  der  Lsg,  kryst,  RbNO. , 
5HN0.,  (Ditte,  C.  r.  89,  576;  Ch.  C.  1879,  722;  B.  12.' 2269). 


Rubidium  und  Kohlenstoff. 


Embidiamkarbonat  Rb.CO,;  MG.  230,25;  100  Thle.  enthalten 
73,83  Rb,  5,38  C,  20,79  0, '  Man  verdampft  die  durch  Zersetzung  von 
RbjjSO^  mit  Ba(üH)^  erhaltene  Lsg.  von  RbOH  mit  Ammoniumkarbonat 


zur  Trockne^  behandelt  den  Rückstand  mit  H^O  und  verdampft.  Es 
scheiden  sich  undeutliche  Kryst,  oder  Krvstallkrusten  von  gewässertem 
Sülz  ab,  die  beim  ätHrkeren  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen  und 
eine  weisse  Masse  liinterlassen.  Dieselbe  ischmilzt  bei  8'>7"  (Carnellej 
und  Williams,  Soc.  37,  125),  zerfliesst  in  feuchter  Luft  und  löst  sich 
in  HgÜ  uuter  bedeutender  Erwärmung.  Die  Lsg.  reagirt  stark  alka- 
lisch. 0,74  Rb^COj  lösen  sich  in  IDO  Alk.  (Bunsen).  Gran  de  au 
fahrt  RbCl  durch  Erhitzen  mit  HNO.,  in  RbNO..  über  und  glüht  dieses 
mit  OxRlsiiure  und  einer  kleinen  Menge  Weinsäure;  die  verkcdilfce  Masse 

■  gibt  an  H,0  Kb.Cü,  ab. 
I  Saures  EubidiumkaTbonat  RIjHCÜ.j.     Bildet  sich  aus  dem  neutralen 

Salz  bei  längerem  Verweilen  in  einer  €Oj,-Ätmosphäre.  Die  Lsg.,  über 
HgSOj  verdunstet  gibt  luftbeständige,  glasgläuzende  Prismen»  die  nur 
schwach  alkalisch  reagiren  und  kühlend,  salpeterähnlich  schmecken. 
Sowolil  das  ti'ockene  Sak,  wie  die  Lsg,  verlieren  an  der  Luft  die 
Hälfte  der  CO.. 

Ettbidiumcyaiiid  RbCN.   Aus  dem  Gemisch  der  alkoholischen  Lsgn. 
von  HCN  und  von  RbOH  kryst*  es  in  Würfeln:  die  Lsg.  zersetzt  sich  sehr. 


Rubidium  nnd  Bor. 

Rnbidiumborat  Rb^^O^  wurde  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
H„^BOj-Lsg.  auf  alkoholische  RbOH-Lsg.  als  feiner,  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten, 

Eb,Br,0,  +  0H,O.  Die  Lsgn.  von  2  Mol.  H,BO,  und  1  Mol. 
RbgCO.^,  siedend  vermischt,  geben  beim  Abkühlen  rhombische»  luft- 
beständige Krvst.  In  heissem  H.,0  leichter  löst  als  in  kaltem  (Reissig, 
A.  127.  aa;  J.  1863.  186;  Reissig  und  Reischle,  Z.  f.  anorg.  Ch. 
4.   Wh  Ch.  C.  18*m.  [2]  355). 

B'abidiumborfluorid  RbBFI^  wird  durch  Boriluor wasserstoffsäure 
aus  Rb-Salzeu  gefallt  O.o5  Tble.  lösen  sich  in  100  Thln.  H.O  bei  20^ 
1   Tbl.  bei   101)^'  (Godeffroy,  B.  9,   imM 

EbgSiFlj;  wird  durch  öiliciumfluorwasserstoffsäure  als  opalisirende, 
durchscheioende  Masse  aus  Rb-Salzeu  gefällt. 


Ribidium  und  Kobalt 

BubidiEmkobaltnitrit    Rh^Co(KOj)p     wird     aus    Rb-Salzen    durch 
Natriujnkobaltnitrit  gefällt.     Eioes   der   am   schwersten  löst  Rb-Salze. 


Rubidium  und  Chrom. 


Eübidium Chromat  Rb^CrOj.     CrO^,   mit  Rb^COy  neutralisirt ,   und 
Cr^Oy^  mit  RblvOj  an  der  Luft  geschmolzen,  geben  gelbe,   rhombische 


Kryst.   dieses  Salzes  (Piccard,  J.  pr.  8(1  445). 


Bubidiumdichromat 
A.  eh.  [3J  67.  2271. 


RbgCrg 0^ ,    sehr    kleine    Kryst.    ( G  r  a  n  d  e  a  u. 
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Rabidium  nnd  Molybdän. 

Rnbidiusunolybdat.  Die  Schmelze  von  Rb^CO^  mit  überschüssiger 
Molybdänsäure,  in  heissem  HgO  gelöst,  gibt  sechsseitige  Prismen  von 
der  Zusammensetzung:  RbßMo^Oa^  ^- 4H2O  (=3Rb,0,7MoO;,,4HgO) 
(Delafontaine,  N.  A.  ph.  nat.  30.  233;  Jörgensen,  Ömelin- 
Kraut  II.  2.  216). 


Rubidium  und  Wolfram. 

Sabidium8ilicowolframatRbySiWj2^42*  AusRbCl-Lsg.  durch  Silico- 
wolframsäure  (Silicoduodeciwolframsäure)  als  weisses,  krystallinisches 
Pulver  gefallt.  In  H^O  sehr  schwerlösL;  Löslichkeit  bei  20°  0,69,  bei 
100  0  5,06.  In  Alk.  unlösL,  in  HCl-haltigem  HgO  schwer,  in  NEL,- 
haltigem  llösl.  (Godeffroy,  B.  9.  136). 

Schellbach. 


Cäsium. 


Cs;  AG.  Iä2,7;  W.  1. 


^ 


öescliichtliches  ond  Vorkommen  siehe  bei  Rubidium.  In  bedeu- 
tenderen Mengen,  als  wesentlicher  Bestandtbeil  ist  Cs  in  den  Mineralien 
Castor  und  Pollux  (Cäsiumaluminiumsilikatl  enthalten  {Pieani,  C.  r. 
58.  714;  J.  18(>4.  H49j.  In  einigen  weni^^en  Minenilquellen  wurde  Cs, 
aber  kein  Rh  nachgewiesen:  Frankenhausen  (Kromayer,  A.  Ph.  [2] 
H4,  211»;  J.  1803.  81)0);  Monte  Catino  (Silvestri,  j/Ph.  [3]  45.  107; 
J.  1863.  898);  Wbeal  Cliübrd  (Mitler.  Ch.  N.  10.  181;  J.  1864.  892; 
Yorke,  Soc.  [2]  lU.  273;  Bl  |2]  18.220).  In  Ptlanzenstoffen  wurde 
€s  bisher  erst  einmal  (in  Kübenmelasse)  aufgefunden  (Grand eau). 

Darstelluug  von  Cs-Verbindungen.  Die  geeignetsten  Mate- 
rialien sind  Dürkheimer  und  Nauhuimer  Mutterlaugensalz.  Die  Ab- 
scheidung von  Hb  aus  dem  von  K-Salzen  befreiten  Gera  enge  von  lib- 
imd  rs-Verbindutigen  [z.  B.  in  unreinem  Gäsiumalaun)  wird  am  besten 
durch  SbClj  bewirkt,  w^ekhes  (AsCl  als  Doppelsalx  SbCl,  +  'iCsCl  nieder- 
i^chlägt  (siehe  Güdeffroy,  Fr.  1874.  170;  B.  1874.  "241;  Cossa,  B, 
1878.8 12).  Beim  Glühen  mit  NHjl^l  wird  das  DoppeLsalz  in  ihichtigea 
8bCl^  und  einen  Rück.stand  von  VM  zerlegt.  Weniger  zu  empfehlen 
i.st  die  Scheidung  durch  SnV\^  {siebe  bei  Rubidium,  Stolba,  D,  198. 
225;  197.  3:^6;  Sharp les.  Am.  Chemisi  :).  45:3). 

Darstellung  des  Metall. s.  Durch  Glühen  des  verkohlten  Wein- 
säuresalzes konnte  das  Cs-Mefcall  bisher  nicht  erb  alten  werden.  Dagegen 
scheint  <  'sOH  in  der  Hitze  durch  H  reduzirt  zu  werden ;  t 'sOH  nimmt 
beim  Erwärmen  H  auf  und  färbt  «ich  schwarx;  das  Produkt  entwickelt 
mit  H,<)  H  (Beketoff,  Ph.  Z.  f.  RussL  32.  628 L  Auch  die  Zer- 
setzung von  CsCl  durch  den  elektrischen  Strom  ergab  kein  Metall,  weil 
sich  Cs  sogleich  in  dem  geschmolzenen  VsCl  löste  (wie  bei  Rb).  Auf 
demselben  Wege  stellte  Setterberg  (A.  211.  100}  das  Metall  aus 
C^CN  in  sehr  geringen  Mengen  dar;  dagegen  lieferte  eine  sehr  leicht 
schmelzbare  Mischung  von  4  Mob  CsfN  nnd  1  Mol.  Ba(CNh  erhebliche 
Mengen  davon,  die  t>ich  als  frei  von  den  möglichen  Verunreinigungen, 
Fe,  AI,  SiO.  erwiesen.  Mg  wirkt  nach  Winkler  (B.  23.  53)  auf 
CO,  nicht' ein,  nach  Beketoff  (Ch.  C.  1889.  II.  245;  Ch.  C.  1891. 

Haadbach  der  AnorgAinschen  Cliemie.    II.  S.  16 
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[2]  450,  451 J  wird  aber  CsOH  durch  Mg  sehr  energisclj  redozirt.  Ferner 
erhielt  Beketoff  (1.  c.)  das  Metall  durch  Erhitzen  von  CsOH  mit  AI 
in  einer  Nickelretorte  auf  HeUrotligliit,  wobei  er  das  dampfförmige  Cs 
in  gläsernen  Vorlagen  sich  kondensiren  hesa  (Ausbeute  gleich  der  Hälfte 
der  theoretischen).  Früher  als  Cs-Metall  war  das  Anmlgam  bekannt 
(analog  wie  Kaliumamalgam  nach  Davy  erhalten);  es  verhält  sieh  dem 
Kalium-  und  Rubidiniuamalgam  gegenüber  elektropositiT ;  das  Cs  wird 
in  ihm  sehr  schnell  oxydirt. 

Eigenschafteo,  Den  llbrigen  Alkaltmetallen  sehr  ähnlich. 
Silberweiss  und  dehnbar,  bei  gewöhnlicher  T.  sehi*  weich.  Entzündet 
sich  an  der  Luft  rasch.  8.  sswiscbeu  20  und  27",  es  geht  bei  dieser 
T.  zuerst  in  einen  breiartigen  Zustand  über.  SG.  1,BB  bei  IT/'.  Das 
Metall  lässt  sich  unter  Petroleum  aufbewaliren  (Setterberg  L  c.)» 
Cs  ist  ejnwerthig.  AG,  ist  nach  der  Bestimmung  von  Johnson 
und  Allen  (Am.  [2]  35.  94  j  J.  pr,  81).  354)  und  den  Berechnungen 
von  L.  Meyer  und  Seubert  (Atomgew.  1883)  132,7  (durch  Be- 
stimmung des  Cl-Gehaltes  in  CsCl  ermittelt).  Andere  Bestimmungen 
lieferten  "B uns en  (P.  A.  119.  1).  Mercer  (Ch.  N.  8.  18:  J.  1863. 
189);  Godeffroy  (A,  181.  189). 

Charakteristik  der  Cs-Verbindungen.  Die  Cs-Verbindungen 
gleichen,  mit  wenigen  Ausnahmen^  denen  des  Rh  völlig  und  sind  wie 
diese  mit  den  K-Salzeu  isomorph.  Ueber  sehwerlösl.  Cs-Salze  siehe 
Rh,  besonders  Darstellung  der  Verbindungen.  Sie  farbeo  die  nicht- 
leuchtende Flamme  violett.  Das  Spectrum  zeigt  zwei  charakteristische 
und  scharf  begrenzte  Linien  im  Blau  (Csa  und  Cs^),  eine  dritte,  weniger 
leicht  zu  erkennende  im  Orangeroth  (Cs;,),  ausserdem  zahlreiche  schwache 
Linien  im  Gelb  und  GrUn. 


t 


Cäsium  und  Sauerstoff. 

Cätmiiihyiiroxyd  CsO?l;  MG,  140,6t5;  100  Thle.  enthalten  88,67  Cs^ 
10,66  0,  <J,07  H.  TsOH  wird  wie  RbOH  erhalten  und  ist  eine 
graul  ieh^  weisse ,  unter  Glühhitze  schmelzende  Masse,  die  in  feuchter 
Luft  zertiiesst  und  schnell  CO^  anzieht.  Löst  sieh  in  H^O  unter  starkem 
Erwärmen  zu  einer  ätzenden  Lauge  und  ist  wie  KOH  m  Alk.  lösL 
(Bunsen).  SG.  4,0178,  bezogen  auf  H^jO  von  4**.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung für  1  g  in  100  g  H^O  0,237".  Molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 3f>,5  {Raoult,  C.  r.  97.  941  ;  Cb.  C.  1883.  785).  Keaktions- 
vvänue  :  Cs  -V  li,0  =  CsOH  +  H  =  ^^  50000  bis  52000  cal.,  Lösungs- 
wärme +  15870  cal.    (Beketoff,  Ch.  C,  1891.  [2]  450,  451).  "^ 


Cäsimn  und  Chlor. 


Cäsiumchlorid  CsCl;   MG.   168,07;   lUU  Thle,  enthalten   78,96  Cs^ 
21,04    CL      Wie    RbCl    zu    erhalten.     Kleine,    undeutlich    ausgebildete 


CäÄiumchlorid. 
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'ürfel,  bei  schneHer  Krystaüisatioii  federforraig  gruppirte  Kryst., 
Dach  Streng  kryst.  es  in  Rliomboedern,  Schmilzt  bei  Kothglüt  und 
Terdampft  leichter  als  KCL  Die  erkaltete  Schmelze  ist  weiss  und 
undurchsichtig ,  falls  an  feuchter  Luft  geschmolzen  \viirde ,  reagirt  sie 
alkalisch  und  zerÖlesst  rasch.  Auch  dus  uugeglilhte  Salz  ist  xer- 
fliesslich  (Bunseu;  Johnsou  und  Älleu  1.  c. ;  Johnson,  Am.  [2] 
36.  414  :  ,h  1803.  188).  Optische  Kefraktion  einer  verd.  Lsg.  \l  =  0,121 ; 
MoL-Ilefraktiun  ((jl.M)  ===21,rj  iBoumer,  C.  r.  IKX  41).  Ntnitralisations- 
wärme  vun  TsOH  (gel.)  und  HCl  (gel.)  =  + 1371)0  caL  (Beketoff  1.  c). 

Boppelsalze  mit  Chloriden  anderer  Elemente  kryst.  aus  dem  Ge- 
misch der  Lsgn.  beider  Komponenten  oder  werden  daraus  mittelst  HCl 
gefällt. 

2AsCl^,3CsCl;  beim  ümkrvstailisiren  bildet  sich  das  Oxychlorid 
CsCl.Aa.O,  iWbeeler,  Sill.  [3]' 46.  88;  Ch.  C.  1893.  [2]  560). 

2SbCl,,:iCsCl  iSaunders,  Am.  14  152;  Ch.  C.  1892.  [IJ  (393). 

SbCl.^,5C8Cl  (fiodeffroy),  konnte  von  Saund ers  nicht  erhalten 
werden. 

SnCL.CsCL  In  HCl  unlösJ.  iMikroskopische  Oktaeder  oder  Würfel 
;\:miS  bei  2(J,ä"  iStolba,  D.  1Ü8.  225). 


SG. 


BiCl^.OCsCl, 


I 


2BiCl,,:^CsCL 

Bi€l,.:?CsCL 

IfgCU.CsCl-r  <»H.,0,  flache,  rektanguläre  Tafeln  oder  Prismen. 

ZnCL,;:lCßCl,  farblose  Prismen, 

ZnCL,2CsCl,  farblose  Tafeln. 

CdCl'/iCsCl,  rhombische  Tafeln. 

CdCÜ,C«Cl,   weisses,  krystallinisches  Pulver. 

FbCl,,4CsCl,  glänzende,   weisse   Hbomboeder. 

FbCL,CsCl,  blassgelb,  kurze,  prismatische  Kryst. 

2PbClv.CaCL  weisse,  fhoinbische  Blättchen. 

CuCL  ,2C8Cl.  gelbe,  rhombische  Prismen, 

CiiCL,2C8Cl-f  2H:,0,  blaugrUn,  färbt  sich  bald  unter  Verlust  von 
H/)  gelb; 

2CuCL,,:iCBCl-f  2H3O,  tiefbraune,  trikline  Kryst. 

CuCL,  ,CsCl,  tiefgranatrothe,  hexagonale  Prismen. 

Cu^CL  ♦  CsCl,  dünne,  w^eisse  Prismen,  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
CßCl  und  CuCJy  mit  Kupferdraht  und  der  erforderlichen  Menge  HCl. 

Cu^CU^SCbCI,  rektauguläre  Tafeln, 

Cu^cC,üCbC1  +  2H^0,  blassgelbe  Prismen,  durch  H^O  zersetzt 

AgCl,CsCl. 

Äg;CL2CsGl,  rhombisch,  weiss,  wird  durch  \ij)  zerlegt. 

HgCL^^CsCl,   Würfel  oder  rhombische  Kryst. 

HgCl,  ,2C8C1,  rhombische  Tafeln. 

HgCl^,;lC8Cl,  Frinmen. 

2HgCU,CsCl,  Nadeln,  mouaklin. 

5HgCl^,CsCl,  monoküne  Prismen  {Wells,  Silh  [3]  44.  221,  311: 
Ch.  C.  1892,  [2]  GOO,  81)1). 

]CnCly,2CsCl,  blassrosenroth,  aus  der  Mutterlauge  kryst. 

2M11CI5  .2CsCl  +  TiHyO,  monokline  Prismen.  Die  Lsg.  von  MnCl^, 
2CsCl  in  H.,0  gibt  beim   Eindampfen 

M11CI2 , 2 CßCl  r  3H,0,  blassrosenrothe  Kryst.  (Godeffroj).  Saun- 
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ders  (Am,  14.  127;  Ch.  C.  181*2.  |1|  «92)  erhielt  nur  die  Doppel- 
Verbindungen : 

MnCl,.C&Cl  +  2H,0  und 

MnClg.'iCiCl  +  HvD.     Beide  kryat   monokliih 

Ie,Cl'j,6CsCl, 

iriCl5j,2CsCl,  ^Ah. 

AiiCl^.CsCl,  goldgelb,  monokliiie  Prismen;  in  HgO,  Alk,  und  Ae, 
schwieriger  lÖsl.  als  das  Hh-Salz. 

AüCl.  ,CsCl  +  0,5H,0,  goldgelbe,  rhombische  Tafeln. 

(Godeffrov,  A.' P.  [8]  12.  47;^B.  8.  9;  11.  344;  Remsen, 
Am,  14.  152;  W'ells  n.  A,,  Z.  l  anorg.  Ch,  5.  266;  (Jh.  V,  1894. 
[11  H);  SiU.  [:3|  45.  121  •  46.  155,  157;  Z.  f.  anorg.  Ob.  3.  105;  Ch.  C. 
18^12.  [2]  508,  509;  1893.  [1|  455 1. 

Gäsiumplatinclilorid  PtCl^,2CsCb  Eigenschaften  siebe  bei  Rb, 
DarsteUuiig  der  Verbindungen. 

PtCL,2CßCl  entsteht,  wenn  Cästumplatincblorid  mit  reiner  Oxal- 
säure Oller  im  H-Strom  erb.  und  dann  mit  heisnem  H^O  extnihirt 
wird;  es  kry.st.  aus  der  Lsg.  in  dunkelrotheu  Nadeln,  die  in  H^O  ziem- 
lich leieht,  in  Alk.  uulösl.  sind.  Aus  der  Lsg.  füllt  beim  Kochen  mit 
Alk,  Pt  (Unterschied  Ton  CsäPtCl^).     Lö.^hchkeit  bei: 


80 
10,92 


100** 
12.10 


also  bedeutend  schwieriger  lös),  al^ä  K^^PtCl^  (Godeffrov*  A.  P. 
[3]  9,  343).  Di*.'selbe  Doppelverbindung  erhielt  Nilson  durch  Zer- 
setzung von  Pt<_1,,BaCL  mit  Cs.,SO,  in  langen  Prismen  (A.  P.  [3| 
12.  537). 

PdCL,2CsCl  aus  denLsgn.  der  Komponenten,  büschelförmig  gi*uppirte 
dunkelrtjthbraune  Nadehi;  in  H^O  ziemlich  llfisb  ^  in  Alk.  unlösl. 
Beim  Kocben  mit  Alk.  fällt  Pd  aus  ^Godeffroy,  A.  P.  (3]  12.  47; 
B.  11.  344). 


Cäsium  uiid  Brom. 


Boppekake.  2A8Brj,3C8Br.  Beim  Umkrystalhsiren  entsteht  das 
Oxybromid  As,0,,CsBr  (Wheeler,  SI!L  [3]  UO.  88;  Ch.  Cb.  1893. 
[2]  560). 

lIgBrj,CBBr+ 6^2*^1    flacbe,    rektanguläre  Tafeln   oder   Prismen. 

ZnBr^^aCsBr, 

ZiiBrj.2CsBr,  Krystallform  wie  bei  den  entsprechenden  Cl- Ver- 
bin dun  gen. 

CdBra.äCflBr.  rektanguläre  Tafeln. 

CdBr^ ,  2  CsBr,  dllnne  Nadeln, 

CdBr^.CsBr,  dimorph,  Nadeln  oder  Prismen. 

FbBr^,4CsBr,  weisse  Khomboeder. 

PbBr^.CsBr,  dimorpb,  aus  konzentrirteren  Lsgn.  kleine,  heUorange 
Prismen,  aus  verdünnteren  weisse,  dünne  Nadeln;  die  letztere  Modi- 
fikation nimmt  liei  140*^  ohne  Aonderung  der  äusseren  Form  die  orange 
Farbe  an  und  behalt  sie  aucb  beim  Erkalten. 

2PbBrj,C8Br,  dünne,  weisse  Plättchen. 


Cäeiumjodid. 
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PbCs^f  Cl  .BrI,;,  Rliomboetkr- 

PbCB(Ci,Br).j,  kleine,  gelbe,  quadratische  Prismen. 
Pb.^Cs<Cl,Br),,  weisse  Plattchen.     Das  Verhältnis»  von  Cl  imd  Br 
in  den  letzten  Doppelverbinduiigen  ist  wechselnd  gefunden  worden. 
CuBr, ,  2  CsBr,  grOnhcliscbwarze,  prismatische  Kryst. 
CuBr^ ,  GsBr,   dunkle,  hexagonale  Kryst. 
HgBr^ ,  H  CsBr,  rhombische  Prismen. 
HgBr, /2CaBr,  rhombische  Taieln. 
HgBr, ,  CsBr,  Würfel  oder  monokline  Kryst. 
2HgBV,  ,CsBr.  gelbe,  rhombische   Tafeln. 
HgCs.Cl^Br^,  rliorabisch, 

HgCsClBr,,  hellgelbe  Würfel  oder  rhombische  Kryat. 

Hg,CB.,Cl/Brp  rhombisch. 

Hgr-CsClBTjf,,  monukline  Nadeln. 

ÄuBTj,CsBr,  schwere,  monokline  Prismen,  isomorph  mit  der  ent- 
sprechenden Cl-Verbin  düng. 

(Wells  u.  A..  Z.  f,  anorg,  Ch.  5.  2fit>;  Ch.  C.  1894.  [1] 
10:  8ilL  \n\  44,  221.  811;  Ch,  i\  1892,  [2]  iW.K  801;  Sill  [ci]  45. 
12;  4r).  1JJ7:  Z.  f.  anorg.  Ch.  3.  195;  Ch.  C,  1892.  [2]  508;  1893. 
[1|  4o5). 


Cäfiimntrihaloide. 
CaClBr,, 


CBBr,, 


Cäsinm  und  Joö. 


CsCljBr  entstehen  bei  Addition  von  Cl  oder  Br  zu  CsBr  resp. 
CsCl  Rhombisch  (W^ells  und  Pen  fiel  d,  Sill.  [3]  43.  253;  Z.  f. 
anorg.  Ch.  1.  S5 :  Ch.  C.  1892.  [IJ  272). 

CäsiumpeEtabromid  CsBr.,  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg. 
von  CsBr  in  Br  unterhalb  0".  Sehr  imbestiindig,  Krvst.  nicht  beob- 
achtet (WelLs  und  Wheeler,  SilL  [3]  44.  42;  Ch.  C.  1892.  [2]  349; 
Z.  f.  anorg.  Ch.  2.  255). 

^^^       Boppelaalze.      2ABJ;,3CaJ;     beim    Umkrystallisiren    entsteht    das 
■Oxjjodid  ÄsJ)^.C8J, 
H  Zu J^ ,  3  C&J, 

"^  ZiiJ4,2C8J,    Krystnllform    wie    bei    den    entsprechenden    Cl-Ver- 

bindungen. 

ICdJ,,3C8J,   Prismen. 
CdJ.,  ,2CbJ.  Tafeln  oder  Prismen. 
CdJ.] ,  CsJ  +  H,0,  dünne  Tafeln. 
PbJj,CaJ,    gelbe,    rechtwinklige    Prismen    (Wells   u,  Ä. ,   Z,    f. 
anorg.   Ch.   5.   2m:    Ch.  C.   1894.    [1]    lü;    Sill.   [3]   44.   221,  811; 
Ch,  C.  1892.  |2]  609,  891  ;  Sill.   |3l  45.  121 ;  Z.  f.  anorg.  Ch.  3.   195; 
Ch,  0.  1893.  fl]  405). 

HgJa,3CsJ.   rhombische  Pyramiden.     80.  4,605. 

Hgj",2C8j;  monokline  Prismen  und  Tafeln.    SG.  4,799  bis  4,812. 

HgJ^.CsJ  (+H,0?),  Tafeln. 
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3HgJ^,2CsJ,  monokÜne  Tafeln;  SG.  5,14. 

2HgJa,G8j,  Säulen.  Farbe  bei  allen  Hg-Doppelverbin düngen 
dnnkelgelb. 

^CijBr^Jj,  rhombische  P^Tamiden,  hellgelb. 

HgCs^Br.J^,  Tafeln  oder  monokline  Prismen  und  Tafeln,  hellgelb. 

HgCsBrJ^^  monoklin. 

HgCs^Cl^Jj^  wiMsse  Nadeln. 

Gäfliumtrihaloide.     CsJ^,  schwarz. 

CsBrJ^,  rotli braun. 

CsBr^J,  tiefkirschroth, 

CsClBrJ,  gelbroth. 

CsCUJ,  oraDgc.  Kryst.  alle  rhombisch  und  entstehen  durch  Ver- 
einigung der  Halogene  mit  (.VHaloidverbindungen  (Wells  und  Pen- 
fiefd,  Sill.  [3»  43.  253;  Z.  f.  aiiorg.  Ch.  C.  1.  85;  Ch.  1892.  [1]  272). 

Cäiiumpentajodid.  CsJr^  entsteht,  weon  CaJ^  mit  J  im  üeber- 
schuss  in  Alk.  gelöst  wird.     Triklin. 

CtCl^J  bildet  sich  beim  Auflösen  von  CsCl  und  J  in  verd,  HCL 
Orangefarben,  krvst.  monoklin  (Wells  und  Wheeler,  Sill.  [3]  44,] 
42;  Ch.  C.  1892.*  [2]  340;  Z.  f.  anorg.  Ch.  2.  255). 

Gätittinjodate.  CbJO^.  normales  Cäsiumjodat,  entsteht  durch  Sättigen 
von  HJO,  mit  CsJ'O.^  in  konz.  Lsg.  oder  bei  Einwirkung  von  CsOH  oder 
C%CO^,   auf   JCl,".     Würfelförmige   Kryst.     Lösüchkeit   bei   24"  =  2,6. 

2GftJO^,J^05,  Ti-ird  beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  2  Mol.  CsCl 
mit  einer  Lsg.  von  J^O^  in  der  Kälte  als  sandiger  Niederschlag  gefallt. 
Ist  auch  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  CsCl^  J ,  bildet  sich 
ferner  beim  Vermischen  der  Lsgn.  des  normalen  Jodats  mit  HCL 

SCftJO^.JjO,^,  2HJ0j  wird  getällt,  wenn  man  eine  siedende,  sehr 
konz,  Lsg.  von  'hO^,  mit  dem  vorigen  Salz  versetzt  und  H^O  hinzufügt. 

ObC1,HJO^,  bei  Einwirkung  von  Cs^CO^  auf  einen  Üeberschuss  von 
CsCi^J  erhalten.  Farblose,  monokline  Säulen  iWheeler  und  Pen- 
field,  SiU.  46.  123;  Ch.  C.  1892.  [2]  50ti). 


Cäsium  und  Schwefel. 


Cäaimiisulfat  Cs,SOj;  MG.  361,22;  10<>  Thle.  enthalten  73,47  Cs. 

8,85   S^    17,/i8  <*.      Darstellung    wie    bei   Rb^SO,.     Kryst,    in    kurzen, 

harten  Säulen.    Lüslichkeit  bei  — ^2^  158,7*'.    In  Alk.  unlösl.    Optische 

Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  [i^  0,125,   molekulare  Refraktion  (|i.M) 

=:44,3  (Doumer,  Cr.  HO.  41).    Bildet  wie  Rb,SO.  mit  den  Sulfaten 

I  u 

von  Ag,  Zn,  Fe,  Co,  Ni.  Cu  Doppelsalze  der  Klasse :  R,SO,  ,RSO.  +  6H^0 
(Bunsen  und  Kirchhoff,  A.  119.  114;  P.  A.  113.  337;  J.  1861.  180). 
Ci^AljSOj)^ -f  24H^O.  Cäsiuraalaun.  Darstellung  und  Krjstall- 
form  wie  beim  Kaliuraalaun.  SG.  1,908  bei  U»'^  (P  ette  rs  so  n). 
S.  120,5 •^  (Erdmann).  Lüslichkeit  bei  17"  0,019  iRedtenbacher), 
nach  Setterberg  (A.  211.  100)  bei: 

0  10  17  25  35  50  65  80* 

0,19        0.29        0.38        0,49        0.69        1,235        2,38        5,29 


Cilaiummtrat,  -karbonat.    OäeiamsiUciumdaorid, 
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Saure«  Cäsiumsiüfat  CsHSO|.  Wird  Cs/'O.,  mit  überschüssiger 
H^SO^  erh.  und  bis  zur  vollständigeü  Verflücbfcigung  von  H^SO^  geglüht, 
so  bleibt  eine  wasserhelle  Schmelze,  die  krystallisch  er^tani  und  deren 
Zusammensetzung  Cs^SgO^  ist.  Aus  der  Lsg.  kryst.  CsHSO,  in  rhom- 
bischen, ItiftbestLlndigen  Prismen  (Buuseu). 

Cäsiumoetosulfat  Cs,0,BS03  wird  wie  Kaliumoctosulfat  darge- 
stellt und  stimmt  in  den  Eigenschaften  mit  diesem  überein.  Beim 
.starken  Erhitzen  verliert  es  SO^  und  geht  in  CsgSaO^  über  < Weber, 
B.  £7.  25001. 


Cäsium  und  Stickstoff. 


■  Cäalimmitrat  CsNO,;  MG,  194,59;  100  Thle.  enthalten  68,19  Ca, 

7,20  N,  24,61  0.  Darstellung  wie  bei  Rb.NO,.  Kryst.  beim  lang- 
samen Erkalten  in  glasglänzenden  Prismen  des  hexagonalen  Systems; 
bei  schneller  Krjstallisation  in  langen,  spiessigen  Prismen.  Schmilzt 
unterhalb  Glühhitze,  verliert  bei  stärkerem  Erhitzen  0  und  geht  in 
Nitrit  über.  Letzteres  zerfällt  unter  Aufnahme  von  Rfi  und  CsOH  bleibt 
zurück.    Löslichkeit  bei  3,2^  10,58;  in  absolutem  Alk,  wlösl.  (Bunsen). 


^  Cäsium  und  Kohlenstoff. 


P  Cäaiumkarbonat  Cs.COg ;  MG,  325,25 ;  100  Thle.  enthalten  81,60  Cs, 

3,68  C,  14,72  0.  Darstellung  wie  bei  Rb^CO^.  Scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  in  wasserhaltigen  Kryst.  ab,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliessen  und 
beim  Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  sandige,  weisse,  hygroskopische 
Masse  hinterlassen.  Aus  der  alkoholischen  Lsg.  scheiden  sich  bisweilen 
lange  Nadeln  ab»  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  mit  Rothglut  und 
yerdampft  bei  Weissglut,  ohne  CO^  zu  verliereu.  Die  wässerige  Lsg, 
reagirt  und  schmeckt  alkalisch.  Löslichkeit  in  absolutem  Alk.  bei  19° 
11,1;  beim  S.  20,1   (Bunsen). 

I  Saures  Cäsitinikarbonat  CsHCO.j    entsteht   aus   dem   vorigen   beim 

Verdunsten  der  Lsg,  in  einer  mit  CO^  ges.  Atmosphäre  in  luftbestän- 
digen Prismen,  die  schwach  alkalisch  reagiren.  Aus  der  Lsg.  ent- 
wickelt sich  beim  Kochen  CO^  (Bunsen). 


Cäsium  und  Fluor. 


Cäiinmsüiciumfluorid  CsaSiFl,;  fallt  beim  Vermischen  der  Lsgn. 
von  CsCl  und  CuSiFl^^  mit  Alk.  als  krystallinisches  Pulver;  kryst.  aus 
^er  wässerigen  Lsg.  in  Octaedern  oder  Würfeln.  SG.  3,375  bei  17^ 
In  106  Thln.  H^O  von  17"  lösh,  leichter  in  heissem  H^O,  unlösl.  in 
Alk.  (Preis,  J.  pr.  103.  410;  J.  18(38.  195). 
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Cäsium  und  Bor. 

Cäsinmborat  CsjOiSBgOj,,  als  krystallinischer  Niederschlag  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Lsg.  von  HyBO,^  auf  alkoholische  Lsg.  von 
CsOH  erhalten  (Reischle,  Z.  f.  anorg.  Ch.  4.  166;  Ch.  C.  1893. 
[2]  355). 

CiUinmborfluorid  CsFl,BFl,,  Löslichkeit  bei  20 <>  0,92,  bei  100^ 
0,04  (Godeffroy,  B.  9.  1364).' 


Cäsium  und  Wolfram. 

Cäsiumsilicowolframat  CsgSiWuO^^  wird  wie  das  entsprechende 
Rb-Salz  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  in  H^O 
schwer  lösl.  Löslichkeit  bei  20«  0,005,  bei  lOO«'  0,52.  In  Alk.  voll- 
kommen unlösl. ,  ebenso  in  HCl-haltigem  H2O,  in  ammoniakalischem 
dagegen  lösl.  (Godeffroy,  B.  9.  1364). 

Schellbach. 


i 
I 


Ben  Verbindungtii  der  Alkalimetalle  schliesseD  sich  nach  den 
Eigenschaften  (z,  B.  den  krystallographischeo ,  der  LoBlichkeit),  sowie 
nach  dem  chemischen  Verhalten  die  Salze  des  NH., ,  d,  h.  die  Ver- 
bindungen des  NH-  init  Säuren  an.  Diese  Beziehungen  legten 
es  niihu,  die  NH.^-Salze  als  Verbindungen  eines  den  freien  Alkali- 
metallen ähnlichen  Radikals  mit  den  Siuireresten  anzusehen.  Di«  Zu- 
sammensetzung diestiS  hypothetischen  Radikals^  Ammonium,  ist,  wie 
aus  der  Zusammensetzung  der  Salze  ersichtlich,  NHj,  Der  allgemeinen 
Bildungsweise  von  NH,- Salzen  (aus  NH,,  und  der  Säure)  und  dem  Ver- 
halten derselben,  sich  leicht  in  NH.  imd  die  Säure  zu  dissociiren,  scheint 
allerdings  einer  anderen  Anschauung,  wouach  die  NH^-Salze  Doppel- 
verfoindnngen  von  NH,  und  der  Säure  sein  sollten,  viel  mehr  zu  ent- 
sprechen. In  dem  (analog  K  und  Na)  einwerthigen  Radikal  NH^  muss 
nothwendig  N  fllnfwerthig  sein,  während  in  den  Doppelverhindungen 
des  NHj  nach  dem  Wesen  dieser  Verhiodungen  N  dreiwerthig  bleibt. 
Deswegen  sind  alle  die  für  die  Fnnfwciihigkeit  des  N  in  den  NH^-Ver- 
bindungen  vorgebrachten  Beweisgründe  ebensowohl  Stützen  ftlr  die 
Theorie  von  der  Existenz  eines  NH^-Radikals  (siehe  darüher  hesonders 
V,  Meyer  und  Lecco,  sowie  Laden  bürg,  B.  8.  233,  936;  10,  43, 
,30U,  5(11,  1)04,   1152,   1634). 

Aus  den  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  ist  zu  schliessen,  dass 
äbft  Radikal  NHj,  wenn  es  in  freiem  Zustande  besteht,  wie  K  und  Na 
metallische  Natur  besitzen  muss.  Die  Darstellung  von  NHi  selbst  ist 
bisher  nicht  geluugen  (wahrscheinlich  ist  es  im  freien  Zustande  nicht 
existenzfähig),  dagegen  sind  das  Amalgam  und  einige  andere  Verbindungen 
bekannt,  deren  Eigenschaften  sicher  auf  die  metallische  Natur  von  NH^ 
schliessen  lassen.  Bei  der  Elektrolyse  von  wiisserigem  oder  festem  NH^Gl 
treten  am  positiven  Pol  NH.t  und  H  auf;  wenn  aber  der  positive  Pol- 
draht in  (Juecksilber  taucht,  so  verwandelt  sich  dieses  unter  bedeutendem 
Aufschwellen  in  ein  Amalgam,  das  dem  ICalinni- und  Natrium amalgam  sehr 
ähnlich  ist,  aber  leicht  (schon  beim  Oeffnen  des  Stroms)  in  Hg,  NH^ 
und  H  zerfällt  (Davy,  Gilb.  :13,  247;  Seebeck,  Gehlen's  Journ.  f. 
Physik  und  Chem,  5,'  482;  siehe  auch  Graham-Otto  IIL  1,  (1884) 
472).  Natriumamalgam,  in  eine  kalt  ges.  Lsg.  von  NH^Cl  gebracht, 
schwillt  stark  an,  indem  t's  sich  mit  NH^Cl  nach  der  Gleichung  um- 
aetzt:    Hg„   t    2Na  —  2NH,CI  =  2NaCl  +  (NH^IgHg,.      Ammonium- 
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amalgam  ist  metallglanzend,  weich  und  seliwaniiuig,  leichter  als  HjO 
wird  (Dach  örove)  bei  starkem  Abkühlen  dunkelgrau,  fast  schwarz 
das  aus  Natriuiuamalgara  bereitete  ist  etwas  beständiger.  Dass  i 
dem  Amalgam  iii  der  That  NH^  oder  vielmehr  (NH^L  eufchalten  ist, 
ist  deswegeD  anzunehmen,  weil  in  ihm  NH^,  und  H  in  dem  kon- 
stanten VolumverblUtniss  2:1  (liNH^  auf  H^)  enthalten  sind;  wahr- 
scheinlich besteht  aber  das  XHj  in  dem  Amalgam  mcht  in  metallischem, 
sondern  in  gasförmigem  Zustande,  denn  die  Volumveränderungen  mit 
zunehmendem  Drucke  entsprechen  dem  Ma  riotte'schen  Gesetz  (Seelv, 
Ch.  N.  2U  25.5;  Rontledge.  Ch.  N.  2(>.  210).  Auffallen  muss  da- 
gegen, dass  AmmoTiiumauiulgam  nicht  wie  Xatriumamalgam  reduzirend 
wirkt  (Landolt,  Suppl.  fx  ;i4ß);  darnach  wäre  ein  Radikal  von  der 
Eigenschaft  des  Na  nicht  vorhanden,  also  H  an  NH^  nicht  chemisch 
gebunden» 

Die  Alkalimetalle  lilsen  sich  in  flüss.  NH,  zu  lebhaft  gefärbten, 
raetallgranzendeu  FKlss.  Man  kann  diese  vielleicht  als  suhstituirtes  NH^ 
(oder  richtiger  wuh!  NH^ — XH^)  betrachten,  in  dem  die  H-At<jnie  zum 
Theil  durch  Metallatome  ersetzt  sind  (WeylK  nach  Seelv  (Ch.  N. 
22.  217;  23.  li)0;  Ch.  C.  1871,  2,  353)  sind  die  Alkalimetalle  einfach 
gelöst).  Unter  starkem  Druck  absorbiren  die  Alkalimetalle,  wie  auch 
die  Amalgame  derselben  NR  ^ »  färben  sich  zunächst  gelblich ,  dann 
kupterroth,  zuletzt  scböu  blau  (nach  Weyl  entsteht  zuerst  (K^R,K, 
oder  (K.NH^)o,  zuletzt  Wasserstoff ammoni um  (NH^j^).  Ein  Gemenge 
von  Na  mit  BaO,  ZnO,  CuO,  HgO  oder  ÄgCl  gibt,  der  Wirkung  von 
llüss.  NH^  ausgesetzt,  zunächst  rothes  Natriumammonium,  das  unter 
Farben  Wechsel  (über  Rubin-  und  Purpurroth  in  Blau)  zu  einer  Flüss,  - 
wird,  weiche  die  NH^- Verbindungen  jener  Metalle,  z,  B,  Ba(NHj)j|^B 
Zn(NHj)o  etc.  enthält.  Wendet  man  statt  der  genannten  Oxyde  odet^H 
Chloride  NH^Cl  an,  so  wird  Wasserstoffanuuonium  (NHj^  selbst  frei, 
das  sich  in  dem  flüss.  NH^  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Bei  gelinder 
Erwärmung  werden  die  NH^-Metalle  in  Metall  und  NH^,  W  e  y  1*3 
Wasserstoöammonium  in  NH.j  und  H  zerlegt  (Wevl,  P,  A.  12L  t><>l; 
123.  350;  Ch.  C.  18ri4.  003';  1865,  55;  J,  1864' 163).  Nach  Kern 
(Ch.  N.  IVi.  152)  besteht  das  Wassei-atofiPammouium  wesentlich  aus 
Kaliuraamid  NH^K,  das  leicht  in  NH,  und  Nlv-,  zerfallt.  Warreu 
dagegen  gibt  an  (B.  19.  l^Hc).  NH^  (oder  [NHJ^i  aus  einem  Gemenge 
NH^C1  und  einer  Legirung  von  Zn  und  Fe  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhalten  zu  haben.  Joannis  fand,  dass  aus  der 
Lsg.  von  K  oder  Na  in  flüss.  NHj  beim  Abdunsten  des  NH  ^  eiu  fester 
Körper  abgeschieden  wird ,  dessen  Zusammensetzung  zwischen  Na  -|- 
0,95 NH.^  und  Na+l^'^'^NH^  schwankt.  Neuerdings  wurde  nachge- 
wiesen, dass  die  Dissociationstension  von  Natriumammonium  gleich  der 
Tension  des  Htlss.  NH..  ist  und  diese  Uebereinstimmung  auch  für  sehr  ver- 
schiedene Tn.  besteht '(Joannis,  C,  r.  109.  000;  Ch.'Ch.  189Q.  [1]  155; 
Montier,  C,  r.  110.  518;  Ch.  C.  1890,  [1]  851;  Bakhuis-Rooze- 
boom,  C.  r.  110.  134;  Ch.  C.  1890.  [l]  6<i7).  Die  Wärme töaung  bei 
Vereinigung  von  NHj  (fliiss.)  mit  Na  (fest)  zu  dem  festen  Natrium- 
ammonium ist  -|-800  cal,  ebenso  für  K  4-1900  cah  (Joannis,  C.  r. 
109.  9l>5;  Ch,  C.  1890.  [1]  210). 

Bei   der   Elektrolyse    einer    Lsg.    von   Eisenoxydsalz    mit   NH|C1 
lagert   sich   am   negativen  (Cu-)  Pol   eine    poröse,    schwammige  Masse 
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ab.  die  getrocknet  nach  NHj  riecht  und  in  kochendem  H^O  viel  H 
entwickelt;  vielleicht  eine  Legirung  von  Fe  mit  NHi  (Meidinger,  Ch- 
C.  1862.  78). 

Wirkt  flll8s.  NH,,  auf  ein  Gemenge  von  K  und  KOH  ein,  so  ent- 
steht zunächst  Kjiliumiimnioiiiuüi,  das  aber  sehr  bald  unter  Entwicke- 
lung  von  NH,j  und  H  in  Kaliuniainmoiiiunioxyd  (KNH3)g(>  übergeht, 
eine  weisse,  glininierglänzeiide  Masse,  die  an  feuchter  Luft  und  in  H^O 
(in  dem  sie  sich  löst)  NH.^  verliert;  beim  Erhitzen  derselben  entstehen 
ausser  NE,,  Kaliuniamid  und  H^ü.  Auch  beim  Ueberleifcen  von  luft- 
haltigem NHj,  über  K  bei  100^  wurde  diese  Verbindung  erhalten  (Weyl, 
P.  A.  123.  350:  J.  1864.  163).  Trockener  O  wird  von  Natriuraanimonium, 
in  flüös.  NHj  gelöst,  bei  — 50*^  rstscb  ahsorbirt;  die  anfangs  braunrothe 
Lsg.  entfärbt  sich  und  setzt  gelatinöses  Dinatriumammoniumhydroxyd 
KajjO.NH,  =  (NNa,,H;)üH  ab.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  0 
bildet  sich  das  Natnumoxyd  Na^O^  (Joannis,  Cr.  116.    1370;  Ch.  C. 

1893.  [2]  254).  Bei  der  Einwirkung  von  N^O  auf  Natrium-  oder 
Kaliumammonium  entstehen  Natrium-  resp.  Kaliumamid,  mit  einem 
Ueberschuss  von  N^.O  bildet  sich  auch  das  K-  resp.  Na-Salz  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure N^,K  bezw.  N^Na.  NO,  in  Natriuraammouium  ge- 
leitet,  gibt   das  Hyponitrit  NaNO   (Joannis^  C.  r*  118,  713;    Ch.  C. 

1894.  [l]  853). 

Vorkommen  der  Ammonium  Verbindungen.  Siehe  bei  NH^. 
In  der  Natur  finden  sich  die  folgenden  NH^-Salze  und  Dnppelsalze:  Am- 
moniumbikarbonat.  Amraoniumnitrit  und  -iiitrat  sind  oft  in  der  Luft  und 
im  Regeowasser  { namentlich  das  Karbonat)  enthalten.  Viele  Mineralwässer 
enthalten  Salmiak.  Arnmoniumsulfat  etc.  Manche  Borten  Steinsalz  und 
Kochsalz  sind  salmiakhaltig,  im  Stassfurter  Rohkarnallit  kommen  in 
100  g  ca.  0,01  g  NH.cn  vor  (Diehl,  Ch.  Z.  13.  ti4;  Cb.  C,  1889.  [1] 
271),  Produkte  vulkanischer  Prozesse  sind  NH,Cli(NH,)^Sn^,  Am- 
moniummagnesiumüultat,  Aramoniumhorat  (Borsäurelagunen).  Natrium- 
ammoniumphüsphat  NaNHjHPUj^  Ammoniumbikarbonat,  ein  DoppeJsalz 
K.(NH,),a,(SOi)^~r  1H,0  (Wibel,  B.  1  394)  etc.  kommen  im  Guano 
als  Zersetzungsprodukfce  vor,  Fhosphorsaure  Ammouiakniagnesia 
MgNH^PO^  fStruvit)  entsteht  in  ehemals  mit  Harn  getränktem  Boden 
(Gmelin-Kraut  I.  2.  487). 

Charakteristik  und  Erkennung  der  Ammoniumver- 
bindungen. Die  NH^-Salze  sind  krystallisirbar  und  isomorph  mit 
den  K-Salzen;  Isomorpbie  findet  nicht  statt  bei  den  Dithionaten,  den 
Thiosulfaten  und  Pvrusulfiten  von  NHi  und  K  (Fock  und  KlÜss, 
Zeitschr.  f.  Krysfcallogr.  14.  340;  B.  23.  3149).  Farblos,  wenn  die 
Säure  ungefärbt.  Die  Reaktion  ist  sehwach  sauer,  neutral  oder  alkalisch, 
der  Geschmack  meist  stechend  salzig.  Amraoniumkarbonat,  das  neu- 
ale  Orthopbosphat  und  Sulfid  riechen  bei  gewöhnlicher  T.  araraonia- 
kalisch.  Die  Salze  sind  meist  in  H^O  lIötsL,  schwerlösl.  sind  nur 
manche  Doppelsalze:  Ammoniakalaun,  Ammoniumplatinchlorid  +  Am- 
moniumbitartrat, "Perchlorat,  -pikrat. 

Die    Halnidsalze   sowie    die  Salze    mit    flüchtigen    Säuren   werden 

eim  Erhitzen  vollständig  vergast,  gewöhnlich  unter  Dissociation ;  schon 

bei  gewöhnlicher  T.  und  namentlich  auch  beim  Abdampfen  der  wässerigen 
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Lsgn.  verliereD  viele  einen  Theil  iles  NHj  (siebe  Oladstone,  J.  1859* 
118;  Brücke,  Ä,  W.  57.  [2]  20;  (Jh.  C.  1868.  :M6:  J.  1868.  869] 
Die  NHj-Salze  mit  nicht-  oder  schwerfiüditigen  Säuren  hinterlassen  beim 
Erhitzen  entweder  untersetzte  Siiure  (Phü«phorsiHure  etc.),  oder  es  wirkt 
NH3  reduzirend  auf  die  Säure  (z.  B.  ("hromsüiire,  H^SO^,  HN<X,  HNOJ. 
Die  starken  Basen  (Alkalien»  Erdalkalien,  Bleioxyd  etc.)  treiben  HN3 
aus.  Zn,  Fe  oder  die  Legirung  beider  entwickeln  aus  den  Lsgn.  der 
NH,-Sake  H. 

Der  Alküholflanime  ertlieilen  die  NH^-Salze  eine  blaue  oder  Tiolette 
Färbung  (siehe  Gm eün- Kraut  1.  2.  505). 


Ammonium  und  Sauerstoff. 


ist 
von 


Ob 

noch 
NH 


in  der  NH.j-FlÜ88.  Ammoniumhydroxyd  NHJOHl  enthalten, 
nicht  siche*r  festgestellt.     Der  Ünistaud,    dass   die  Löslichkeit 

in  HjjÖ  dein.  Dal  ton -H  enry'schen  Gesetz  nicht  entspricht» 
begünstigt  allerdings  die  Annahme  eines  Hydroxyds.  In  den  ther- 
miKchen  Eigenscliaften  lässt  NH  j-Flü8s.  keine  Beziehung  zu  den  Alkalien 
erkennen,  denn  die  Bildungswärine  einer  Flüss.  von  der  Zusammen- 
setzung NH^(OH)  besitzt  nicht  den  nach  dem  Gesetz  der  thermischen 
Konstanten  (von  Tommasi)  l)erechneten  Werth  (-j-5420t^  caJj,  sondern 
betrilgt  nur -1-21000 cal.  (TommaHi,  (1  r.  U8.   812;  €h.  C.  1884.  418). 


Ammooium  und  CMor. 


Ammoniumcblorid. 


Chlo  rani  nioniuni,  Salmiak. 

NH,(::i;  MO.  53,38:  lOO  Thle.  enthalten  mjA  NH,,  t>6,2t5  Cl. 

Vorkommen.  In  der  Nähe  von  Vulkanen  (z.  B.  Vulcano),  in 
Steinkohle,  Eisenerzen,  im  Steinsalz  und  Camallit,  Mineralwässern  (.siehe 
bei  NHj);  auch  in  thierischen  Secreten  und  Excreten  findet  es  sich  in 
geringer  Menge. 

Bildung  und  DarsteHung.  Gleiche  Volumen  HCl-  und  NH^- 
Gas  vereinigen  sich  unter  Verdichtung  und  Wärnieentwickeluug,  doch 
ist  da8  Eintreten  der  Reaktion  durch  einen  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Gehalt  der  Gase  an  H„0  bedingt.  In  ganz  trockenem  Zustande  ver- 
einigen sich  HCl  und  NH,  nicht  (Baker,  Cb.  N.  67.  203;  Hughes, 
Phil.  Mag.  [5]  :i5.  531),  Entsteht  nach  French  fCh.  Soc.  Ind.  7.  735; 
B.  la  80c;  Ch.  C,  181)1.  |1|  111)),  wenn  Lutt  mit  V^^asserdampf  über 
ein  Gemenge  aus  Kohle  (oder  organ.  Substanz),  NiiCl  und  Pyriten  geleitet 
wird :  2  NaCl  ~J=  H,SO,  +  3H,0  +  C  +  2N  ^  2NH,C1  +  Na.,SO,  4^  CO^. 

NH^Cl  wurde  früher   hauptsächlich  als  Verbrennungsprodukt  des 
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Bffiraer  NaCl  entbalteoden)  Kameeliius6es  und  zwar  durch  Sublimation  aus 
iem  Russ  gewonnen.  Geringe  Mengen  lieferten  (wie  auch  gegenwärtig 
nocli)  die  natürlicheu  Vorkommen  (nanientÜeli  auch  Vulcano).  Man  stellt 
jetzt  NHjCl  im  grossen  Maassstabe  aus  den  wasserigen  Flüss.  dar,  w^elclie 
die  bei  der  Verarbeitung  N-baltiger,  organiscber  Substauzeu  fortgeben- 
den Destiliationsprudukte,  darunter  besonders  NHj,^  enthalten;  daher  ist 
er  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  von  Blufclaugensalz  und  Knochen- 
koWe,  Hauptraaterial  für  die  Gewinnung  von  NH^Ül ,  wie  auch  der 
meisten  anderen  NHj-\^erbindnngen  ist  aber  da.s  Theer-  oder  Gaswasser 
der  Gasfabriken,  Die  ßestandtheile  des  Gaswassers  sind  hauptsächlich 
Ammoniumkarhonat,  Schwefelammonium  *  Ammoniumcvanid  etc.  Ein 
unreiner  Salmiak  läsi^t  sich  durch  einfache  Neutralisation  mit  HUI  dar- 
stellen, wobei  alle  vorhandenen  XH, -Salze  in  NH^Cl  umgewandelt 
werden;  war  die  Steinkohle  NaCl-haltig,  so  enthält  das  Gaswasser  schon 
KH^Cl  fertig  gebildet.  In  der  Regel  wird  aber  durch  Kalkmilch  alles 
NH,-Gas  ausgetrieben  und  sogleich  in  HCl  geleitet.  Durch  doppelte 
Umsetzung  gewinnt  man  NH,C1  aus  Animoniumbikarbonat  und  NaCl, 
MgCl,,  MnCL  oder  CaCl,  (Gentele,  Ch.  C.  1879,  (388),  aus  (NH^),SO, 
und  NaC!  (in  Lsg.  oder  auch  durch  Sublimation).  Henne butte  und 
Mesnard  (B.  12.  2389)  und  Duboc  und  Heuzey  (D.  21^1  94;  Ch.  C. 
1891.  I  l]  4:^7)  zersetzen  Anunoniumbikarbonat  bezw.  (NH^J^SO.^  durch 
ein  DoppelchlorQr  von  Fe  und  Ca.  erhalten  aus  Eisenerzen,  HCl  und 
CaCi^*  Das  nach  den  angegebenen  Methoden  gewonnene  NHjCl  ist 
unrein  und  gelblich  gefärbt ;  zur  Reinigung  w^ird  es  umkryst.  oder  der 
Sublimation  [häufig  unter  Zusatz  von  Kohle)  in  eisernen  Kesseln,  Töpfen 
oder  Glaskol]>en  unterworfen.  Bei  der  Fabrikation  des  NH^CI  ist  Fe 
(in  den  Gefassen ,  der  rohen  HCl)  sorgfältig  auszuschliessen ,  weil  es, 
einmal  in  den  NH^Cl  hineingelangt,  auch  durch  Sublimation  nicht  ab- 
zuscheiden ist  Die  Trennung  des  Fe  vom  NH^Cl  gelingt  nur,  w^enn 
man  vor  der  Subliniatiftn  oder  dem  üuikryst.  aus  KJ)  saures  Calcium- 
'      phospliat  oder  Ammonium [»hosphat  beimischt 

^K  Durch  Sublimation  wird  NH^Cl  in  Broten  von  vollkommen  weisser, 

^  glänzender  Farbe  erhalten ;    der   aus  H/.)   kryst.   enthält   oft  nicht  un- 
bedeutende Mengen  NaCl,  Na^SO^   etc, 

fStas  vertahrl  bei  der  Darstellung  von  völlig  reinem  NH^Cl  (der 
namentlich  frei  von  organischen  Salzen  sein  soll)  folgendermaassen : 
Die  ges,  Lsg.  wii-d  mit  HNO^  (vom  SO.  1,4)  gekocht  bis  zum  Auf- 
hören der  Cl-Ent Wickelung,  die  verd.  Flüss.  mit  Aetzkalk  erh. ,  das 
entweichende    NH^j    mit  HCl    neutralisirt   und   das   beim  Erkalten   sich 

I ausscheidende  NH^Cl  in  einem  Kolben  von  hartem  Natronkaliglas 
sublimirt.  laus  gewöhnlichem  Glas  nimmt  NH^Cl  Spuren  von  Na 
auf).  Man  kann  auch  (NH^USO^  mit  Vitriolöl  erhitzen,  die  dunkle 
Masse  vorsichtig  mit  HNO_,  behandeln  und  aus  dem  so  gereinigten 
Sulfat  wie  oben  NH.  und  NH.Cl  darstellen  (Stas,  Atomg.  u.  Proport. 
1867.  49). 


Eigenschaften,     Octaeder   des  regulären  Systems,  mit  Würfel- 

und  anderen  Flächeu,   zu  federähnlichen  Gebilden  an  einander  gereiht, 

ifig    verzerrt    und   dann    vom    Aussehen    der   Skalenoeder;    zuweilen 

imen  auch  tetragonale  Krystallformen  vor.     Kryst,    in  der  trapezo- 

ichen  Hemiedrie  (Naumann,  J.  pr.  50.  11,  310;  Buchner,  A.  Ph. 
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[2]  14-7.  5;»),     (reisen  heim  er    und    Leteur   (C.  r 
I8y0.    [1]    7*.U)  beobachteten   spitze    Khomboeder 
von    PiatirMlappelcliloriden    kryst.)  (?)      (iesrliniaek 
aktion  neutrab    SG.  l,b'«  I Watts on),  l,5M<Kopp), 


.  110.    r»7*>:    Ch. 

(aus   Waschwassei 

scharf   salzig,    Ri 

1,522  <Schrödei 


Schiff;  A.  108.  2:^b  1,528  (Mohs),  l,5:i:Uxn  a,^»"  <Joule  und  Plav- 
iair,  .1,184748.58),  1,55  (Buignet,  .1,  ISHl.  15b  Bei  gewöhnlicher 
T.  nicht  flüchtig  (Furiiflny),  verflüchtigt  sich  schon  bei  Wasserbad-T. 
nicht  nnhetriichtlich  (4'J'V'  in  26^»  Stunden)  (Kraut,  Z,  f.  anorg.  C 
5.  27H)  ,  verdiinipft  nahe  bei  Kothgkit  und  süblimirt  als  locker« 
Krystallpulver.  Stas  erhielt  dnreh  Sublimation  zwei  ModiHkationeii 
im  KH.^-Stroni  eine  farblose,  durchseheinende  und  dichte,  im  Vakuu 
bei  möglichst  niedriger  T.  eine  durchsichtige,  stark  lichtbrechende. 
Beide  Modifikationen  besitzen  verschiedenes  SG, 

In  H^O   unter   starker  Wärmeabsorption    lösl. ,    Löslichkeit   unter 
718  mm  Druck  und  bei: 


1. 


0        10        20        30        40 
2K,4   32,84   37/28   41.72   46.16 

(Mulder,  J.  1866.  6t>), 

Nach  Hauer  (J.  pr.  IC 

10  11 

:S3,3  -S:^>,7 


50 
50,60 


60 
55,04 


70        80 
59.48  63.92 


m 

68,36 


100 
72,80 


114;  J.  1868.  36)  ist  die  Löslichkeit  b< 


SG.  bei  dem  Prozentgehalt 


5  10 

1,0158    1,0308 
1.0145     1,0293 


15 
1.0452 
1,0438 


20 
1.0593 
1.057il 


25 

1.0730 
1,0714 


beim  Sied. 
87.3 


20,197 

1,0700  (Gerlach .  J.  1859.  42)  b#»i  15* 
-      (Schiff,  A,  IJO.  74)  bei  I9r 


SG.  der  bei  15'^  ges.  Lsg.  l,07r.2  (Michel  und  Krafft,  A.  ch. 
|:S]  4L  471  ;  ,L  1854.  295).  Sied,  der  ges.  Lsg.  bei  1 15,8^  und  718  mm 
Druck  115,8^'  lAllnardb  In  absolutem  Alk.  wlösh,  in  iHü  Thln.  Alk. 
Yum  SG.  0,039  bei  18«  12,6  Thle.  (Oerardin,  A.  ch.  [4]  5.  12i);  J. 
lH(i5.  05);  in  14  Thln.  kochendem,  absolutem  Alk.  1  Tbl.  (Wenzel). 
Die  Löälichkeit  in  wässeriger  HCl  unterliegt  den  gleichen  lie gel m Bissig- 
keiten, wie  .sie  für  die  Lsg.  von  NaCl  in  dieser  Säure  bemerkt  wurden 
(siehe  NaCn  (Engel,  C.  r.  102.  610;  Ch.  C.  IHHix  :J41:  Jeanneb 
C.  r.  loa  381).  Nach  Ditte  (A.  ch.  [5|  22.  r)14)  löst  reine  Salz- 
säure, enthaltend  m  HCl  auf  100  H/),  bei  12^  3,7  Thle.  NH.CL 

Die  Lsgn.  absorbiren  reichlich  NH,  und  zwar  solche,  in  denen 
auf  100  ccm   HJ>: 


13,50  g        und 

27,2  g  NH^Cl  kommen 

bei 

0^ 

87,25  g  NH, 

84,0lJ  g  NH,, 

n 

gO 

(59,75  g     , 

06,70  g     , 

^ 

n;^ 

ÄiiJ-'ig     , 

54, öO  ^     , 

(Rarjuit. 

A.  ch. 

[5] 

1.  268). 

lieber  Eigenschaften  der  Lösungsgemische  von  NH/Jl  mit  NaNOg 
KCl,  NaCl,  XH,NO„  (NH;),S0,  siehe  Kiidorff  (B.  (i  043,  482),  niil 
KCIO,,  KCL  KNO,  siehe  Gnielin- Kraut  (IL  t.  Ins.   um,  mit  NaCl 
Na,CÖ,,,  Na.SO,  ebenda  (IL  L  222,  223b     Optische  Kefraktion  einer 
verd.  Lsg.  von  NH^Cl:    ii  =  0,;i70,   Molekularrefraktinn  I[X.M)  =  1Ö, 
«Doumer,  C.  r.  110.  40). 


Ammoniumchlorid^ 
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Spez.  Wärme  von  NH^Cl  zwischen  15  und  4.^''  0,873  (Kopp, 
Spl.  IIL  t  289),  zwischen  23  und  im''  (J;il>08  (Newmanti,  P.  Ä. 
12G.  123),  der  LsgTi.:  NH.Cl -}- 7,r,H,0 -=  <i.7(50,  NH.Cl -j  5tJH.,0  = 
0,937,  NB,C1+200H,0  =-0,MS2  bc'i  IS"  (J.  Thomsen,  P.  A,' 142. 
337);  von  Lsgn,,  enthaltend  auf  2  Aeii.  NH^CI: 

50  100  200  Aeq.  H,0 

0,8850        0,9382        0,9670  l        '  , 

Mol.-Wärme      891  1789  3.585     J  ^^i«^'^^"  -"*  ^"^^  -^ 

(Marignac,  Arch.  sc.  phya,  et  nat.  [N.  F.]  55.  113;  Ch.  V,  187B.  289). 

^L  Latente  A^erdampfungswarme  706000  cal.  (Marignac,  A.  149.  354), 

^B  Wtlrmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -|- 75700  cal. 

^■(J>   Thonisen,    Thermocheni,    Unters,    II.    70).     Neutntlisationswärme 

■ron  (2KH^i-  H.O)  gelöster 2 HCM gelöst)  =  +  24540  caL  (J.  Thomsen, 

BThermochem.  Unters.  I.  310),   +24900  caL  (Berthelot,    A.  ch.  [51 

4.  189),  Ton  KH,  (Gas)  -^  HCl  (Gas)  =  +41900  cal.  (J,  Thomsen  I.  c. 

II.    75),    -r425t)U    (Berthelot    1.    e.).     Lösungswarme   — 388(»  caL 

(.1,  Thomsen  1.  c.  lll.   187),    die  VerdQnnungsvvilrme   ist   negativ  und 

unbedeutend  (J.  Thomsen  1,  c,  III.   109).      Reaktionswärme:   NaOH 

(gelöst)  4-  NH.Cl  (gelöst)  ^  +  1070  ca!.  (Berthelot,  B,  8.  980),    Beim 

Verdampfen    zerfallt  NFI^Cl   in  NH^    und  HCl.     Diese  Dissociation   ist 

gekennzeichnet  durch  die  D.;  während  sie  für  ga.^förmiges  NH^Cl  nach 

der  Bererhnung  1,847  ist.  fanden  Bineau  (A.  ch.  68.  410)  sie  =  0,89 

(die  Hälfte),    Deville  und  Troost  (C.  r.  49.  223;   56.  891;    Ä.  113. 

42;   127.   274)  =  l,(il    hei  350'>   (entsprechend  17,2^/0  NH^Ui-Dampf 

und  82,8^0  NH,  und  HCl-Gas),  hei  1040'^  =  1,00.     Neuberg  allein 

beobachtet*'  die  D.  1,68  bis  1,71,  bei  welcher  die  Dissociation  des  NH^Cl- 

Dampfes  nur  gering  sein  konnte  (B.  24.  2543;  Ch.  C.  1891.  [2J  788). 

D.  bei  verschiedenen  Tn.,  in  Luft  und  lu  einer  NH  -Atmosphäre 

nach  Pullinger  und  Gardner  (Ch.  N.  63.  80;  Ch,  C,  1891.  [1]  487): 

in  NH3 


bei 

Kothglut 

448« 

sec 

300" 


in  Luft 
0.926 

0,983  bis  0,932  0,939  bis  0.944  bis  1,009 

0.944  1.128  bia  1,141 

0,D982  bis  0,980  bis  0,85     nur  unbeträchtliche  Mengen  verflüchtigt. 


Gegenüber  der  Annahme  von  Deville,  dass  dem  NH^Cl  eine 
abnorme  D,  zukomme,  ist  nach  den  folgenden  Beobachtungen  die  Dis- 
sociation von  NH-tl'l  im  Gaszustände  als  erwiesen  zu  erachten  (H.  Kopp, 

A.  105,  391;  127.  113):  NH^€!-Dampf  zeigt  zum  Theil  (das  spez. 
leichtere  Gas)  alkahsche,  zum  Theil  (das  spez.  schwerere)  saure  Re- 
aktion (Vorlesmigsversuche  von  Böttinger,  B.  11.  2U04 ;  Tonimasi, 

B.  14.  353;  Bloch  mann,  B.  24.  2705;  Ui.  U  189t  [2]  788).  Bei 
der  Diffusion  durch  ein  Diaphragma  (Asbestpfropfen)  trennen  sich  HCl 
und  NH,,  und  können  gesondert  nachgewiesen  werden  (Apparate  von 
Pebal/A.  123,  190;  J,  1862.  5:  Than,  A,  131.  129^;  J,  1864,  77). 
Bei  350"  vereinigen  sich  HCl  und  NH,  nicht  zu  NH^Cl,  weshalb 
auch  keine  bemerkenswerthe  T.-Acnderung  beim  Vermischen  der  Gase 
zu  beobachten  ist  (Tb an  l  c, ,  gegen  Deville,  C.  r.  56,  729;  A, 
127.  108;  J.  1863.  40;  C.  r.  59.  1157;  J.  1864.  80)^  Marignac  fand 
(B.  1.  252),  dass  die  latente  Verdampfungswiirnie  von  NH^C1  (70(5000  cal.) 
fast  übereinstimmt   mit  der  Verein igungi» wärme   von  HCl  und  NH^  im 


25(i 


Ammonium. 


«gasförmigen  Zustande  (TlTi^OO  cal.  naeli  FaTre  und  Silber mauuj, 
Horst  mann  bestütigfce  diese  Beobachtung  (B.  2,  137,  daselbsb  auch 
Untersuchungen  über  die  ÄWiUngigkeit  der  Dampftension  von  T.  und 
Druckt,  Siebe  ferner  Wanklvn  (Pbil.  Mag.  [i]  2J».  112;  J.  1804. 
82>,  Kekule  (A.  lOö.  14:3)/ Cannizzaro  (J.  1859,  12},  Wurtz 
(Repert.  chim.  2.  :58;  J.  1859.  3i)\  Marignac  (J.  18<>3.  41;  J.  1864. 
83),  Wanklyn  und  Robinson  (C.  r.  5G.  1237;  J.  18(i3.  40),  Pog- 
giale  iJ.  Pharm,  [4|  l,  '3f>9);  Nachweis  der  übrigen  Litteratur  siehe 
in  (im elin- Kraut  (I.  2.  567). 

Auch  in  wässeriger  Lsg.  zersetzt  sich  NH,C]  beim  Erhitzen  in 
NH,  und  HCl  (Fittig.  A.  128.  189;  X  18(i3.  174);  die  Lsg.  vediert 
zuerst  NH,  und  reagirt  dann  sauer;  der  Dampf  einer  Salmiaklsg.  reagirt 
schon  beim  Erwärmen  der  Lsg.  auf  37^  alkalisch  (Leeds,  Am.  1874, 
[3]  7.  Ili7}.  Zuletzt  verflüchtigt  sich  mit  NH  ,  auch  etwas  HCl  (Fittig» 
A.  128.  189;  J.  1863.  174;  Dibbits,  B.  Tk  820K 

K  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  NH^Ul  2  VoL  NH,  und  1  Vol.  H 
(Davj);  auch  andere  Metalle,  wie  Fe,  wirken  in  gleicher  Weise.  Bei 
Einwirkung  von  HNO^  entsteht  hauptsächlich  NO,  daneben  in  geringer 
Menge  Cl  und  NÖCl  (Mathe ws,  Oh.  N.  58.  2^;  Ch.  C.  1889.  |1]  8). 
Aus  der  siedenden  Lsg.  macht  KNO^  N  frei  nach  der  Gleichung: 
Nll,Cl+KNO,  :^KC1 -[-2H,0^N.  (Wrigbt,  Ch,  N.  43.  244;  CL 
C.  1881.  4ü2)/  Schmelzemle:^  KK*)'  wirkt  sehr  heftig  (unter  Licht- 
erscheinung) ein;  die  Natui*  der  Zersetzungsprodukte  hängt  von  der  T. 
ab;  gewühnlich  entstehen  KCl,  NH^,  N.^O,j,  wahrscheinlich  auch  N. 
Wird  KNOj  in  Lsg.  verwendet,  so  entweicht  nur  N  (Tommasi,  Ch. 
N.  43.  241";  B.  14.  1561;  Ch.  C.  1881.  401),  NH.Cl  wandelt  in  der 
Glühhitze  viele  Salze  und  Oxyde  in  Chloride  um.  Bei  der  Elektro- 
lyse werden  weder  H  noch  N  frei;  am  po.sitiven  Pol  scheidet  sich 
ein  Tropfen  Cblorstickstoff  ab  (Böttger;  Kolbe,  A.  B4.  23(5).  üeber 
andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin- Kraut  (I.  2.  TjUS).  NH^Cl  kryst. 
mit  KCl  und  NaCl  in  den  nianuigfaltig.sten  Verhältnissen  zusammen; 
mit  KCl  stets  in  Würfeln;  aus  Lsgn.,  die  auf  1  Aeq.  NaCl  l  bis 
53  Aeq.  NHjCl  enthalten,  in  Nadeln  (Chevreul,  C.  r.  85,  493), 

Anwendung,  In  der  Medizin,  beim  Verzinnen  und  Verzinken 
von  Cu,  Fe,  Messing,  beim  Löthen,  iu  der  Zeugdruckerei,  Farben- 
fabrikation  und  zur  Herstellung  anderer  NH^-Verbindungen. 


Troost  zeigte  (C.  r.  88.  578;  Ch.  C.  1879.  323),  dass  HCl  und 
NH,  auch  in  anderen  Verhältnissen  als  zu  gleichen  Aequivalonten  sich 
vereinigen.  Wird  H<'l-Gas  mit  einem  grossen  Ueberscliuss  von  NH^- 
Gas  neutralisirt,  die  Verbindung  desfc.  und  das  Destillat  stark  abgekülilt, 
so  scheiden  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab: 


Chlor  was  serstofiFtetrammoniak  HCl ,  4  NH , .  8. 


nach  der  Dampf- 


tensiun   ist  diese  Substanz  ais   Verbindung  anzusehen. 

ChJorwasBerBtoffheptammoiiiak  HCl,7NH_j,  S.  — 18^,  erstarrt  bei 
^40".  Bei  beiden  Verbindungen  nimmt  die  Disaoeiationsspannuog  mit 
der  T,  rasch  zu. 

Chlorjodammonmmchlond  NH^CKJCl,  kryst.  aus  der  Lsg.  von 
NHjdO,,  in  konz.  HCl.  Beim  Einleiten  von  Cl  in  konz.  Lsg.  von  NH^.T; 
beim   Vermischen    von    NH^Cl-Lsg.   rait   wässerigem   JCl^.      Goldgelbe 


Ammomumhypochlorit,  -chlorit,  -chlorat  -perchlorat. 
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Nadeln,  die  beim  Erhifczen  verdampfen  und  bei  längerem  Erkitzen  alles 
JCl^  abgeben.  1d  38,5  Thlo.  H,0  von  15 ^  in  6,9  Thln.  siedendem 
H,()  lösl.  (Ramraelsberg,  R  Ä.  44.  555;  Berz.  J.  W.  238 L  NH,, 
KÖH,  NaOH  lallen  aus  der  Lsg.  J.  Verhalten  im  übrigen  wie  bei 
KCl,JCl3  (Filhol,  J.  P.  25.  441;  Berz.  J.  20.  [2]  110). 

Ammoniumhypo chlorit.  Eine  Mischung  von  HCIO  (sehr  verd.)  und 
N&i  entfärbt  Indiglsg;,  entwickelt  aber  bestündig  N  fBiilitrdJ.  Eine 
ähnliche  Flüss.  erhält  man  aus  wüsserigem  Chlorkalk  mit  einem  Gemisch 
aus  Ammoniumkarbonat  und  NHj  (Soubeiran,  Ä.  eh.  48,  141).  Ein 
Oemisch  von  Chlor wasser  mit  einem  Ueberschuss  von  NH^  riecht  wie 
HCIO,  wirkt  stark  oxjdirend  (zerstört  Indigo,  blüut  KJ-Stärke  etc.), 
verliert  aber  diese  Eigenscbaften  bald  und  entwickelt  N  (Schein  he  in, 
J.  pr.  84,  385;  J.  18(11.  143),  Beim  Vermi-schen  äquivalenter  Mengen 
^ines  Hypochlorits  mit  einem  NH^-Salz  wird  kein  Cl  entwickelt;  in  der 
Flüss.  ist  eine  leicht  zu  verflüchtigende  Verbindung  enthalten,  die  abdest, 
werden  kann  und  aus  gleichen  Aeq.  HCIO  und  NH.j  zusammengesetzt 
ist:  sie  wirkt  ebenfalls  stark  oxydirend.  Die  gleiche  Eigenschaft  erlangt 
die  Lsg.  von  NH^Cl  bei  der  Elektrolyse  (Armstrong  vermuthet  darin 
eine  Verbindung  NHJ'l  oder  eine  ähnliche)  (Cross  und  Bevan,  Ch.  N. 
61.  117;  Soc,  1890, 'liii;  Cb.  C.  18im,  [l]  667;  B.  24.  tiSMc), 

AmmoniTimchlorit.  Die  Lsg.  von  chloriger  Saure  gibt  beim  Sättigen 
mit  tLberschilssigem  NH^  eine  bleichende  Flilss.,  welche  sich  beim  Ein- 
dampfen zersetzt  (Millon). 

Ammoniumchlorat  NH^CIO,;  MO.  101,26;  100  Thle.  enthalten 
17,74  NH4.  34,93  Cl,  47,:i8  0;  wird  durch  Neutralisation  von  HCIO,- 
Lsg.  mit  NHj  oder  Animoniömkarbonat,  ferner  durch  doppelte  Um- 
Setzung  von  Baryuni-.  Strontium-,  (  ah-iumchlorat  mit  Ämmonium- 
karbonat,  von  lNHj)^SiFl^j  oder  Animoniumbitartrat  (Woyfor,  Phil. 
Mag.  23.  75;  Berz.  J.  24.  ItlO),  mit  Kahumchlorat  erhalten  (Gay- 
Lussac;  Chenevix;  Wächter;  Berzelius;  siehe  auch  Graham- 
Otto.  IIL  1884.  4H8L  In  kleinen  Mengen  entsteht  NH^CIO,  beim 
Einwirken  von  Cl  auf  NH,  (Schcinbein;  Fresenius,  Fr.  2.  59; 
J.  lH(i3.  157),  Feine  Nadeln  oder  wasserfreie  Säulen  (Wächter),  von 
stechendem  Geschmack.  Zersetzt  sich  bei  102"  (Wächter),  explodirt 
bisweilen  von  selbst  mit  grösster  Heftigkeit;  mit  brennbaren  Körpern 
gemischt  detonirt  es  durch  Schlag  (Mi tscherl ich,  P.  A.  52,  85);  Zer* 
setzungsprodukte  (bei  gelinder  Erwärmung):  Cl ,  N,  wenig  0,  NH4CI 
(Vauquelin).  In  fL.O  und  verd.  Alk,  llösL,  unlösl.  in  absolutem  Alk. 
(Wächter.  J.  pr.  30.  321;  Berzel.  .1.  24,  164). 

AmmoniumperchloTat  NH.CIO,;  MG.  117,22;  100  Thle.  enthalten 
15,36  NH,,  30,17  Cl,  54,47  O;  aus  dem  Ba-Salz  und  (NH,).SO, 
erhalten.  Schlösing  (C.  r.  73.  1269;  D.  203.  110)  löst  das  beim"  Er- 
hitzen von  NaCtO^j  bleiliende  Gemenge  von  NaCl  und  NaClO^  in 
njöglichst  wenig  H/J ,  filtr.  ausgeschiedenes  NaCl  (mit  etwas  NaClO  j 
ab  und  vermischt  heiss  mit  konz,  NH^Cl-Lsg. ;  nach  dem  Erkalten 
kryst.  NH^CKJ^  rhombisch,  isomorph  mit  KCIO  iMitsc  herlich, 
P/A.   25.   300;    Koscoe,    A.   125.   340;    J.   18Öt    147).     SG.  1,89 

H«ndbiieh  der  AnorgmniBchen  QiPmie.    II   :!  VI 
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Ammonium. 


(Mittel)  (Clarke,  B.  12,  1398>.  In  5  Thlri,  kaltem  H.O  lösK,  in  Alk. 
wlÖsL  (Berullas,  Ä.  th.  4(1  304).  Gefrierpuiiktserniedrigiing  der  Lstf. 
für  1  g  NH/10,  in  10i>  g  il/)  0,252 ^  molekulare  Gefrierpunkt^- 
erniedriguiig  21>,T  iRaouit,  <J.  r.  ^8,  810).  Beim  Erhitzen  auf  dem' 
Pt-BIeeli  zersetzt  sich  das  Salz  in  NH^Ol  und  Ol  (und  0?)  (Groth), 
nach  Berthelot  (s.  unten)  in  Cl,  0  und  HJX  Mit  schwachem  Königs- 
wasser verdampft,  hinterlässt  es  keinen  Küekstand  (Schlösing), 

Neüti-alisationswärme  von  HCIO,  (gelj+NH^  (gel)  =  +  l"ir*00  cnb 
Lösungswämie  — 1>360  cal.  Wärmetonung  bei  der  Bildung  aus  de»] 
Elementen  +70700  cal.  Bei  der  Zersetzung:  NH,CK),  =01 -f  0,+-] 
N-f2H,0  (OasI  werden  38300  cal.  frei  tBerthelot.  A.  cb.  [5^ 
27,  218). 


AmmoBinm  und  Brom, 


Ammoniumbromid . 

B  r  0  m  a  m  m  o  n  i  u  m. 


KH.Br;  MG.  i*7;76:  100  Thle.  enthalten   18,42  NH„  81,58  Br. 

Gleiche  Volumen  NH.,  und  HBr  vereinigen  sich  zu  NHjBr,  ehensc» 
die  Lsgn.  beider.  NH,^-Flüss.  gibt  mit  Br  unter  Entwickelung  von  N 
NH.Br  nach:  4NH,  +  3Br=:3NH,Br  +  N.  Farblose  Säulen  von  scharf 
salzigem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unzersetzt  subliniiren:  nur  zu 
Anfang  entwickelt  sich  NH  .  SQ.  2,879  bei  3,9^  (Schröder),  2,26li 
(Bödeckerl  2.827  fkryst;),' 2.3394  (sublimirt)  (Eder,  M,  1880.  94H. 
B.  14.  511).  D.  hei  440^*  1,67,  bei  880^  1,71  Idie  berechnete  l,ti9) 
(Deville  und  Troost,  Cr.  5(1  891;  J.  18(>3.  87).  Löst  sich  bei  10^ 
in  1,51,  bei  H5^  in  1,39,  bei  30"  in  1,23,  bei  50»  in  1,06,  bei  lOO*  in 
0,78  Thln.  H«0,  io  32,3  Thln.  Alk.  bei  15  ^  bei  Siede-T.  in  9,5  Thln 
in  809  Thln-  Ae.  l5aL     SO.  der  Lsgn.  beim  Prozentgehalt: 


1,03*26 


10 
1,0652 


15 
L0960 


20 
1.1285 


30 
1,1921 


UM 
1,2920 


Beim  Mischen  von  25  g  des  Salzes  mit  50  g  H^O  von  15,1 
die  T.  um   10,2«  erniedrigt  (Eder  l  c). 

An  der  Lnft  färbt  sich  NH^Br  gelb  und  reagirt  dann  sauer.  Die 
Lsg.  gibt  schon  bei  niedriger  T.  NH^,  ab,  namentlich,  wenn  Luft  dnrcli- 
geleitet  wird  (bei  80")  (Eder  l  c).  H,S(\  Hirbt  die  Lsg.  gelb  in 
Folge  Bildung  von  Brombromammoniuni  (Thümme!,  A.  P.  [8]  2ii. 
1124;  Ch.  C.  1889.  [1]  18t),  :»09l.  die  Frirbung  verschwindet  allmählich, 
während  Entwickelung  von  N  eintritt.  Nach  Bosetti  (A.  P.  [8]  27. 
120;  Cb.  C.  1889.  [1 1  411)  rührt  die  Gelbfärbung  von  0-haltigen  Ver- 
bindungen her,  die  auch  beim  Eintragen  von  Br  in  NH,,  auftreten 
sollen  (Ammoniunibypobromit?). 

Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -f  65850  cal., 
bei  der  Vereinigung  von  NH.^  und  HBr  im  gasförmigen  Zustand 
-[-45020  cal.  Lösungswärme  —4880  cal.  (J.  Thomsen,  Tbermochem, 
Unters.  IL  75,  70;  IIL  187). 


4 


NH^Br  wird  In  ilvr  Photograpliie  zur  Herstellung  von  lichtempfind- 
licliem  AgBr  verwendet. 

Wif  mit  KBr  und  NaBr  verbindet  sich  HBr  auch  mit  NH^Br; 
aus  dem  Produkt  ^vird  durch  Hg  H  frei  gemacht  (Berthelot,  A.  ch, 
[5]  23.  mi 

Aiiimoiiiiiiiibroiiiidaminoniakverbiiiduljgen,  Auf  gleiche  Weise  wie 
die  Ammoniuraehloridammoniak Verbindungen  erhielt  Troost  (C.  r,  92. 
715:  Ch.  C.  1881.  21Hj)  entsprechende  Verbindungen  Ton  NH^Br. 

ira^Br,HH.5  —  HBr,2NH^. 

NH^Br^aira,  =H:Br,41IH,.    S.  6".    Krjst.  in  rhombischen  Tafeln. 

irajBr,0NH^^HBr,7!IH.,.  S.  20",  Die  beiden  letzteren  zeigen 
die  Eigenschaft  der  Ueherschmelzung. 

Die  beiden  erstgenannten  Düppelverbindungen  erhielt  Bakhuis- 
Roozeboom  (Rec.  Trav.  chim.  d.  Pays-Bas  4.  301;  Ch.  C.  188(5. 
498),  iDdem  er  NH,Br  in  Pulverform  einem  Strome  von  gasfönnigem 
NH^^  aussetzte;  es  verwandelte  sich  alsdann  das  Pulver  unterhalb  5^' 
in  eine  kohärente  Masse  von  der  Zuäaramensetzung  ^HjBr^NHj.  Der 
Dissociationsdruck  einer  Lsg.  von  NH^  in  NH^Br  ist  bei  Ls?gn.  mit 
1,02  bis  0.0!»  Mol.  NH,  auf  1  Mol.  NH'^Br  und  bei  einer  T.  von  —12" 
konstant  (Kuriloff,  J,  russ.  ehem.  phvs.  Ges.  [Ij  25.  170;  Ch.  C. 
1891^.  [2]  4ti7).  Bei  weiterem  Zuleiten  von  NH.j  ging  die  Lsg.  in  eine 
farblose,  ölige  Flüss.  tiber,  deren  Zusammensetzung  nicht  konstant  war. 
aus  der  aber  beim  Abkühlen  die  Verbindung  NH^Br,3NH(  kryst,  {S. 
derselben  nach  B  a  k  h  u  i  s  -  R  o  o  z  e b  o  o  m  8,5  '^).  Die  beschriebene  Flüss. 
ist  eine  Mischung  beider  Verbindungen,  ihre  Dampftension  steigt  mit 
«ler  T. ,  ist  aber,  nachdem  NH^Br,3NH.^  abgeschieden  und  nur 
NH^Br^NH^  zurückgeblieben  ist,  bis  zu  einer  bestimmten  T.  konstant. 
Der  S.  der  Mischung  ist  niedriger  als  der  von  NHiBr,3NH.,  allein. 
Da  die  Dampftension  sich  mit  der  T.  kontinuirlicli  lindert,  .so  scheint 
es,  dass  in  dem  flüss.  Gemische  beider  Verbindungen  NH^  ganz  gleich- 
artig gebunden  ist  und  sich  erst  beim  Festwerden  Verbindungen  nach 
bestimmten  Verhältnissen  bilden. 

Anunoniunitribromid  entsteht  beim  Auflösen  von  Br  in  ges.  Lsg.  von 
NHjBr.  Säulenförmige  (rhombische  oder  monoklinel  Kryst.  von  der  Farl>e 
des  Kaliumbichroraats,  die  an  der  Luft  schnell  alles  Br  verlieren  und 
es  an  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  abgeben  (Bakhuis-Rooze- 
boom.  B.  14.  2:^98). 

ÄnunoiiiuinhypobTOiiut.  Die  beim  Vermischen  von  lO'^/oiger,  auf 
Qo  abgekühlter  NH, -Flüss.  mit  Br  erhaltene  Lsg.  enthält  nach  Mau- 
mene  (C.  r.  70.  147;  Ch.  C.  1870.  199)  NH,.HBr,  nach  Kraut  %4el- 
leicht  Hypobromit  und  NH^Br   (Gmelin-Kraut,  L  2,  560), 

Ammoniumbromat,  aus  NU-,  und  HBrO^-Lsg.  oder  aus  Bat^rO,)^ 
und  Ämmoniumkarbonat  in  farblosen  Nadeln  von  stechendem  Ge- 
schmack erhalten ,  die  regelmässig  nach  kurzer  Zeit  verpuffen ,  wobei 
H-0,    Br,    N    und    0    entstehen    (Lowig;    R  am  melsberg,    P,   A. 
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AmmoDiiuD. 


Ammonium  und  Jod. 

AmmoDiun]  Jodid. 

J  o  d  a  in  m  o  n  i  u  TO. 

NH,J;  MG.  144,54;  lOU  Tkle.  entlialten  12,46  NH,,  87,54  J. 

Bihlungs weisen  analog  denen  von  NII,Br.  Beim  Yeniiischen  von 
Jodwasser  mit  NHj-FIOss.  entsteht  neben  NH^J  eine  geringe  Menge 
Ämmoniumjodat.  —  Darstellung.  Man  fällt  Eisen jodür  mit  Animouiura- 
karbonat  Nach  Jacobsen  (N.  J.  Ph.  20.  tU ;  Ch.  C.  XSM.  192;  J.  18(53. 
173)  sind  die  Lsgn.  gleicher  Aeq.  KJ  und  (NHj)^80,  miteinander  zu 
mischen ;  K^SO^  wird  durch  Alk.  ( iri'Vi  des  angewandten  HgO)  abgeschieden 
und  die  Lsg.  zur  Krystallisation  eingedampft  (zweckmässig  unt«r  Zusatz 
von  etwas  Ämnioniumtarti"at)  (Gmelin -Kraut,  F.  2.  556).  Nach  Beyer 
(D.  171.  4t>7)  werden  die  Lsgu.  vun  KJ  und  Weinsäure  gemischt;  aus 
der  Flüss.  scheidet  sich  in  der  Kälte  Weinstein  ab;  das  Filtr.  wird  mit 
Ammoniumkarhonat  neutralisirt  uod  dann  zur  Trockne  eingedampft. 
Eigenschaften.  Farblose  Wttrfel  vom  SG.  2,498  (Bödeker).  Ver- 
dampft bei  Luftahschlusb  unzersetzt,  bei  Luftzutritt  entsteht  ein  gelbes 
Sublimat.  D,  hei  44ü"  2J^\\  bei  860  "2,78  (berechnet  2,503)  (DeviUe 
und  Troost).  Zerfiiesslich,  auch  in  Alk.  llösl.  Die  Lsg.  färbt  sich 
an  der  lAift  gelb  und  löst  J  zu  einer  dunkelbraunen  FlÜss.  (s.  unten). 
NHjJ-Dampf  wird  erst  bei  3(30  bis  440*^  von  HCl-Ga.s  zersetzt  (Haute- 
feuille,  Bl.  [2]  7.  2m;  J.  IHtH.  174);  der  Dampf  von  SO^,  erzeugt 
eine  rothgelbe  Ma^se  unter  Entwickelung  von  SO^  (H.  Hose).  HJ 
greift  das  Salz  bei  280"  noch  nicht  merklich  an  (Berthelot,  Bl.  [2] 
9.  17i>).  W^ärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  +49310  cal,, 
bei  Vereinigung  von  NH^j  und  HJ  im  gasformigen  Zustande  +434(50  cal. 
Lösungswärme  ^3550  cal.  (J.  Thomsen,  Tliermochem.  Unters.  1. 
75,  76;  ni.   187X 


Ammoniurnjodidammotiiak Verbindungen.    HJ  vereinigt  sich  mit  Nl 
noch  in  folgenden  Verhältnissen: 
HJ,2NHa; 
HJ,4irHj.     S.  —12^ 

HJ,7NH.^.  S.  -27 '\  Bei  der  letzteren  Verbindung  ist  die  Dis- 
sociationsspannung  bedeutend  (für  0"  1250  mm)  und  steigt  mit  der  T. 
sehr  rasch  (Troost,  C.  r.  92.  715;  Ch.  C.  1881.  296). 

Jodammoniumjodid  NH.,J.J  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  NH^NO^ 
oder  Ämmoniumkarbonat  mit  KOH  und  J  als  braunschwarze  Flüss.  ab 
(Guthrie,  Soc.  [21  1.  239;  Ch.  C.  1864.  36;  J.  18(53.  1731.  Dieselbe 
Verbindung  erhielt  Seamon  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH,, 
auf  J  (Ch.  N.  44.  188;  Ch.  C.  1881.  780).  Zerfällt  an  trockener  Luft 
in  J  und  NH_^.  In  Alk.  und  Ae.  lösl.  ll^O  zersetzt  as  in  N,  Jodstick- 
stoff und  eine  roth braune  Lsg.  von  J.  HJ  und  NH,,J  (siehe  Gmelin- 
Kraut,  1.  2.  557). 

Die   beim  Lösen    von  J    in    NH^J    erhaltene 


Ammo  nium  t  rij  o  did , 


AmmoniuiDJodat,  -perjodat.    AmmouiTunflnorid. 
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dunkelbraune 

Prismen,  die  in 

setzt  werden  (Johnson 


Flüss,    gibt    beim 
wenig  H.,0  V6»L 


B.  11 


Verdunsten 
sind,  durch 
1268). 


über   HgSO^   dunkelblaue 
eine  grössere  Menge  zer- 


Die  Mischung 
vtjrlieii    aber 


mit  NH,-Flüss. 


und  NH,.)0, 


von  J- Wasser 

diese   Eigenschaft   bald 
(siehe  Gmeliti -Kraut, 


Anmioniumhypojodit. 
wirkt   anfangs   bleichend , 
Flüss.  enthält  endlich  NH 
289,  495), 

Anunoniuiiijodate.  Neutrales,  ITH^JO,,  scheidet  sich  als  Krystallpulver 
beim  Neutralisiren  von  HJO,^~Lsg,  oder  JCl  mit  NH,,  oder  Ammonium- 
karbonat aus;  kryst.  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lsg.  in  farblosen 
Prismen  des  quadratischen  Systems  (Marignac,  Ä,  Min.  [5]  9.  1). 
üeber  die  Bildung  aus  J-Wasser  und  NH,  .siehe  Gmel  in -Kraut  (I. 
2.  289,  495).  SG.  M,315  (Mittel)  bei  12,5"  iClarke,  Am.  [a]  14.  281). 
Die  Kryst,  wirken  auf  das  pohirisirte  Lieht;  sie  zersetzen  sich  bei  150" 
unter  Zischen  in  -f,  H^O,  N  und  0  iKammelsberg).  Mit  HCl  t-nt- 
steht  NH.CLJCl^  (s.  oben), 

NHjJO,  +  ^äH^O  erhielt  Ditte  (A.  eh.  [ö]  2t   H7j. 

Anunomumbijodat  NIl^JO^,  HJO,,  aus  vorigem  und  der  äquivalenten 
Menge  I4.K>  .     Giänzende  Kryst 

Ammoniumtrijodat  NHjJ0,,,2HJ0,t,  aus  1  Aeq.  NH,^  und  3  Aeq. 
HJO^,  aus  den  beiden  vorigen  durch  einen  üeberschuss  von  HJOy,  femer 
aus  dem  neutralen  Salz  und  H^SO^  erhalten  (Ditte  1.  c. :  Blomstrand. 
J.  pr.  [2]  40.  m:y).     Klare,  trikhne  Prismen. 

Ammoniumperjodate.  üonoammomumperjodat,  A  m  m  u n  i  u  m  m  e t a- 
hyperjoiiat  NH^JO^  entsteht  beim  Silttigen  von  Ueberjodsäurelsg.  mit 
dem  halben  Aeq.  NH.j  als  krystallinischer  Niederschlag  oder  (aus  heisser 
Lsg.j  in  weissen,  tetragonalen  Kryst.  Wird  beim  Erhitzen  unter  De- 
tonation in  J,  N,  0,  NH.  und  H^O  zersetzt.  In  H.^0  sehwerlösl.,  die 
Lsg.  reagirt  sauer  (Rammelsbe  rg  und  (jroth,  P.A.  134.  379). 

im,J0|-^3K,0  erwUhnt  Ihre  (B.  3.  31*5), 

HHjJO,  +  2H.^0  Langlois  (A,  eh.  [3]  34.  257;  A.  83.   153). 

TetraammoniEmperjodat,  A  m  m  o  n  i  u  m  d  i  m  e  s  o  h  y  p  e  r  j  o  d  a  t 
(Nn^)jJgOj,  4-  ^H^O  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  überschüssigem 
NTIy  in  farblosen,  rhümboedrischen  Kryst.  erhalten,  die  bei  100^'  alles 
H^O  (zugleich  mit  etwas  NH.j)  verheren  und  bei  170"  veipuffen  (Kam- 
in elsberg  L  c). 

(NHJijLijJ^O-,  4-  7H^0  ist  von  Ihre  aus  der  Lsg,  von  LiNO,^  mit 
NH^JO^  durch  NM,,  in  körnigen  (anscheinend  monoklinen)  Kryst  ab- 
geschieden wonlen,  die  bei  100**  H.,0  und  einen  Theil  des  NH^  ver- 
lieren (Ihre,  Om  OefTerjodsyrans  Mattningskapaeitet  1869,  15). 


Ammonium  und  Fkor. 


Ämmomuii^itorid ,  neutrales  Fluoraramonium  KH^Fl ; 
MG.  37,11;  lOn  Thlc.  enthalten  48,53  NH,,  51,47  Fl.  Bildung 
und  Darstellung.  Durch  NeutraHsation  von  XH^  mit  HFl  (im 
gasförmigen  Zu. stand  oder  in  Lsg.).  Zur  Darstellung  erh.  man  nach 
Berzelius   ein   trockenes  Gemenge   von  1  Tbl.  NH^Cl   und   2,5  Thln. 


2&1 


Ammonium. 


NaFl  im  f\-Tiegel  mit  (durcli  H^O)  kalt  gehaltenem  Deckel;  es  subli^ 
mirt  daüEL  mnes  NHjFl  in  kleinen  Säulen  IvergL  Graham- Otto, 
III-  1884.  487).  —  Eigenschaften.  Lut'tbeständig  (nach  Marignac 
über  zerfliesslicb) ,  Geschmack  ätecbend  salzig ;  scbmtdzhar ,  sublimirt 
leichter  als  NH.,CL  Leicht  in  Hj,0,  wenig  in  Alk.  lösl.  Bei  Gegen- 
wart von  11,0  verlici-t  es  KH^  und  w^ird  zu  saurem  Salz*  Greift  im 
trockenen  und  feuchten  Zustande  Glas  an  (wobei  NHj  und  [NH^]^SiFlg 
entstehen)   (siehe  aucli  G  m  e  1 1  n  -  K  ra  u  t ,  I.  2.  575 ). 

Neutralisationswärme :  NH^  (gelöst)  +  HFl  (gelöst)  =  NH^Fl  (ge- 
löst) ^+15200  cal.;  NH,  (Gas  >  +  HFlf  Gas )  =XH,Fl(  fest)  =  4-37:W)caI. 
Lösungswärme  —  L5no  cal.  (Favre;  Guntz,  C.  r.  97,  1483;  A,  eh.  [ij] 
3.  34;  Ch,  C.  1884.  OH). 

NHjFI  verschluckt  viel  NH.^ ,  das  beim  Öublimiren  wieder  abge- 
geben wird;  Berzelius  nahm  daher  an,  dass  auch  ein  basisches  Sah 
existire, 

Fl  uo  r  Wasser  st  off  flu  orammonium ,  saurea  Fluorainnaonium 
NH,FLHF1;  MG.  57,21;  10i>  Thle.  enthalten  H1,4S  NH,,  1J5  H, 
66,77  Fl;  aus  vorigem  durch  Zersetzung  mit  HJ)  erhalten  (Abdampfen 
der  Lsg.  bei  34  bis  40",  Berzelius).  Nach  H.  Rose  (P.  A.  108,  19) 
wird  HFi  mit  NH,  unter  Zusatz  von  Ammoniumkarbonat  und  (NH^)jS 
übersättigt,  das  Filtr.  im  Pt-Tiegel  unter  Zusatz  von  festem  Aminonium- 
karbonat  zur  Trockne  verdampft.  (In  Guttaporchn  aufzubewahreu.) 
Körnige,  nach  Gmelin  säulenförmige,  rhombische  (Mariguac,  A.  Min. 
[5]  15.  221)  Krvst.  vom  SG.  1,211  (Bödecker),  zerfliesalich  (nach 
Marignar  sehr  wenig!.  Wird  in  der  Hitze  ab  weisser,  eingeatbmet 
giftig  wirkender  Rauch  verflüchtigt*  Zersetzt  die  Silikate  vollständiger 
als  HFl,  wenn  es  mit  diesen  gemengt  zur  Rotbglut  erh.  wird  (H.  Rose). 


Ammonium  und  Schwefel. 


Ammoniumsulfid. 


S  c  h  w  e  f  e  l  a  m  ra  o  n  i  u  m. 


(NH;),S;  mg.  158,00;   100  TWe,  enthalten  52,97  NN^,  47,03  S 


Entsteht  aus  2  Vol.  NH,  und  1  Vol.  H,S  bei  —18*'  in  farblosen 
Krjat.  von  stark  alkalischer  Reaktion,  die  bei  gewöhnlicher  T,  die  Hälfte 
des  NM,  verlieren  (B  ine  au,  A.  eh.  70.  201;  Berz,  J.  20.  [2]  137). 
(NHjl.^S  kann  deswegen  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  in  Gasform  be.stehen; 
werden  H^S  und  NH,  in  beliebigen  Verhältnissen  gemengt,  so  tritt  bei 
Tn.  über  57°  keine  Verdichtung  ein  (Horstmann.  SpL  <>.  74;  gegen 
DeviUe  und  Troost,  C.  r.  5*>:  891;  J.  1863.  17).  Bei  SO-^  ist  nach 
Salet  (C.  r.  86.  lOSO;  CL  C.  1878.  433)  die  D.  in  der  That  gleich  der 
von  2NHj4'HgS-  Die  Dampftension  ist  bei  Anwesenheit  eines  Ueber- 
achusses  von  einem  der  Komponenten  kleiner  als  die  Summe  der  Ten- 
sionen des  freien  Gases  und  von  (NH^),S,  besunders  bei  höherer  T. 
(Isambert.  C.  r.  i)2.  Ol'.*;  Cb.  C.  1881.  43()).  Die  wässerige  Lsg. 
erhält  man,    wenn  man    1  YoL  NH,-Flüss,    mit  H^S  sättigt   und  noch 
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1  Vol.  NH-,  zufügt.  Fiirblose,  alkalische  Flüss.,  die  Dach  H,S  und  NH,^ 
riecht;  und  sich  an  der  Lufl  unter  Gelhfärbuug  zersetzt.  Dabei  findet 
vorwiegend  die  Zersetzung  statt:  '^(NH^LS  +  0  =  (NH,)Ä  +  H.O  + 
2NHj.  (NHj)^S  gibt  S  ah,  der  sich  oft  krystalHmsch  ausscheidet 
Zugleich  wird  ein  Theil  des  S  zu  SO,,  ox^'dirt,  das  sich  mit  Ammonium- 
sulfid zu  Änimoniumthiosulfat  verbindet.  Endin'odakt  der  Oxydation  ist 
eine  Lsg.,  von  Thiosulfat  mit  einem  Niederschlag  von  S  (s.  auch  Graham- 
Otto,  III.  1S84  5Ü8;  Gmelin-Kraut,  I.  2.  240).  Neutralisations- 
wärme  von  2NH ^  (gelöst)  -f  H.S  I gelöst)  =  +6200  caL  (B  e  r  t  h  e  I  o  t, 
A,  eh.  [5]  i.  187).  Wird  festes  (NH/^S  in  NH^-Flüss.  von  0*^  gelöst, 
so  kryst.  die  Verbindung  (XHj^S,4NH,,  (Mauraene,  C.  r.  88,  506). 
Bei  Vereinigung  von  H,H  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
NH,-Gas  erhielt  Bioxam  (CL  N.  68.  97;  Ch.  C.  18tia  [2]  643)  ein 
Oel  von  der  Zusammensetzung  (NH.j)^S/2NHj  (?). 


I 


Ammoniumsulfhydrat. 

Schwefel  wasserst  offammoniak. 
(NH;)SH;  mg.  50,09;   100  Thle.  enthalten  35,32  NH,,  1,9611,  62,72  S. 

M.ß  und  NHs  vereinigen  sich,  in  beliebigem  Verhältnias  gemischt, 
bei  höherer  T.  stets  zu  gleichen  Volutnen,  also  zu  dieser  Verbindung 
(Bineau.  A,  67.  230;  B8.  435),  Beim  Abkühlen  auf  0^  erscheinen 
dann  rhombische  Blättchen,  die  bei  gewöhnliclier  T.  verdampften,  alka- 
lisch reagiren  und  nach  H^S  und  NHy  riechen  (Troost,  Cr.  88.  1267; 
Ch.  C.  1879.  498;  Bloxam,  Ch.  N.  Ö8.  97;  Oh.  C.  1893.  (2]  643). 
Bei  starkem  Ahkühleü  des  Gasgemisches  (auf  —8  und  — 55'^)  erhielt 
Troost  weitere  Krysfcaüabscheidungen,  deren  Eigenschaften  und 
Dissociation.stensionen  nicht  siclier  bestimmt  werden  konnten.  Die  D. 
ist  nach  Bineau  0,884  bei  56,7",  0,89  nach  Deville  und  Troost, 
demnach  bestehen  bei  dieser  T,  H,S  und  NHj  unverbunden  neben 
einander  (H.  Kopp,  A.  105,  390).  Engel  und  Moitessier  (G.  r. 
88.  1201;  Oh-  C.  1879.  498)  behaupten,  dass  bei  gewöbnhcher  T, 
jäich  2  Vol.  NH^  und  1  Vol.  H^S  unter  Kondensation  um  ein  Drittel 
vereinigen,  demnach  in  ein  Gemenge  von  NH,SH  und  NH ,  übergehen. 
Dem  widersprechen  die  Beobachtungen  von  Horstmann  (Spl,  6.  74; 
a  r,  85,  229;  Ch.  C.  1877.  626)  und  Isambert  (C.  r,  95.  1355; 
Ch.  C.  1883.  82;  B,  16.  220).  Die  Verdampfungswärme  von  NH.SH 
ist  zwischen  27  und  132'*  sehr  annähernd  230iHJ  cal.,  welchen  Werth 
Berthelot  auch  als  Bil du ng^^ wärme  von  NH^SH  aus  H^S  und  NH^  im 

gasförmigen  Zustande  fand.  Ueberdies  ist  das  Verhältniss  py"  ( P  =  Druck, 

V^  Volumen)  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes  fast  1,  nämlich  1,007 
bis  1,008,  d.  h.  das  Gasgemenge  ist  beim  Sättigung.spunkt  nicht  kon- 
clensirt  (für  kondensirbare  Gase  wächst  nach  den  Untersuchungen  von 
It  e  g  n  a  u  1 1 ,  Bineau,  Herwig  jener  Verhältnisswerth  rasch  L  Die 
farblose  Lsg.  des  Suifhvdrats  wird  auch  durch  Sättigen  von  NH^-Flüss. 
bei  Luftabschluss  mit  H^S  erhatten,  im  Grossen  aus  den  Na^S-haltigen 
ßodarückständen   beim  Erhitzen   mit  NH^-Salzeu  im  Danipfstrom  oder 
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durch  Erhitzen  von  AiiimoDiumkarhoiiat  oder  Gaswasser  mit  Nsj^S  dar- 
gestellt (La  min  g,  W.  1863,  713;  1864,  1Ü8;  Spence,  Ck  N.  U,  272; 
W.  1867.  2m ;  U m e ii n - K r a u t  I.  2.  f.40).  Die  Lsg.  gibt  bei  Oxydation 
an  der  Luft  dieselben  Endprodukte  wie  (NH^)^^.  Auch  in  Alk.  lösl.: 
durch  Oxydation  bilden  sich  in  der  alkoholischen  Lsg.  Aethylsulfid, 
Anmioniumthiosulfat  und  S  (Wetherill,  Am,  [2]  40.  338;  J.  1865.  138). 

Gefrierpuuktserniedrigung  für  1  g  in  100  g  H^O  0,703",  molekulare 
Gefrierpunktsumiedrigung  3r»,9  (Raoult,  C.  r.  98.  510).  Wärmetöuung 
bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  -|-39700  cal.,  aus  NH^  +  HjS 
(gasförmig)  -|- 22440  cal.  (J.  Thonisen,  Thermochem.  Unters.  II.  75), 
-h 23000  cal  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  4.   187). 

Eine  konz.  wässerige  AmnioniakfllLss.  vom  SG,  0,88  nimmt  nur 
75 ''/o  des  zur  Bildung  von  NH^SH  notliigcu  H^S  auf;  aus  der  Lsg. 
kryst.  nach  dem  Abkühlen  eine  Verbindung  (irajvS,2NH^SH,  deren 
Zusammensetzung  dem  in  der  Lsg.  Ktattfindt^nden  Verhältnis»  von  H^S 
uud  NH;j  entspricht.  Relativ  grossere  Mengen  Hg8  werden  von  einer 
weniger  konz,  Aninioniakflüss,  aufgenommen ;  so  entsteht  in  einer 
Mischung  aus  1  VoL  NH,  vom  SG',  0,88  und  4  Vol,  H,0  das  Sulf- 
hvdrat  NH.SH. 

Die  Doppelsultide  (ira,XS,12NH,SH  und  (FH.iS  J8ira,8H  kryst. 
aus  der  bei  0^^  mit  konz,  Ammoiiiakflüss,  ges.  Lsg.  von  H^S.  Ver- 
bindungen ähnlicher  Zusanmienst-tzimg  bilden  sieli  beim  Mischen  von 
H^S  mit  überschüssigem  NH,-Gas  (Bloxam,  Clt.  X.  68.  97;  Ch.  C. 
1893.  [2]  643). 

Ammoniumtetrasulfld,  Vierfachschwefelammoniura  lNH^),S4. 
Leitet  man  in  die  Mutterlauge  von  kryst.  {NH/)^,S.,  abwechselnd  NH^ 
und  HjS  unter  Abkühlen,  so  scheidet  sich  ein  schwefelgelber  Krystall- 
brei  ab ,  aus  welchem  durch  Unikryst.  citronengelbe  Kryst,  erhalten 
werden.  Diese  halten  sich  nur  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  un- 
verändert, werden  an  der  Luft  opak  und  zersetzen  sich  schon  beim  ge- 
linden Erwärmen  in  (NHjj^S  und  S.  In  H^O  imd  Alk.  llösl.;  die  Lsg,  in 
HgO  setzt  S  ab.  HCl  fällt  unter  Entwicklung  von  H^S  drei  Viertel  des 
S  (Fritzsche,  J.  pr.  32.  313;  Berz.  J.  25.  141;  Sabatier,  A.  ch. 
[5]  22.  73).  Lösungswärme  —8200  caL  bei  11,5^  l?ei  der  Keaktion 
mit  J  und  HCl  werden  16t300  cah  frei.  Wärmetonung  bei  der  Bildung 
aus  den  Elementen  -|-700t50  cal. ,  aus  2NHj(Gas)  +  H^SlGas)  +  Sj 
(fest)  ^iNHj.S,  (fest)  =  ~\-  40000  cal.  (Sabatier  1.  cX 

Äminoniumpentaaulßd,  F ünff achschwefelanimonium  (NHJgS^. 
Man  mengt  eine  Lsg.  von  NH^Sll  mit  S  unter  gleichzeitigem  Einleiten 
von  NH., ,  sättigt  den  Uebersehuss  von  letzterem  mit  H^jS,  behandelt 
wieder  mit  S  und  KH^  und  neutralisirt  nochmals  mit  H^S*  Die  Flüss. 
erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch  oder  setzt  orangefarbene,  schief 
rhombische  Säulen  ab.  An  der  Luft  überziehen  sich  die  Kryst.  mit  S 
und  geben  H^,S  und  NH^  ab,  zurück  bleibt  eine  geringe  Menge  von 
Ammoniumthiosulfat.  In  H^O  unter  Abscheidung  von  S  lösL;  auch  die 
Lsg.  m  Alk.  setzt  S  ah  (Fritzscbe  1.  c;  Sabatier  l.  c).  Lösungs- 
wärme — 8400  caL,  Reaktionswärme  bei  der  Einwirkung  von  J  und  HCl 
-j- 12040  cal,  Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen 
-1-79460  cal,  aus  2NHy  (Gas)  +  H,S  (Gas)  +  S,  (fest)  =  -f  40200  caU 
(Sabatier  1.  c). 
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lomumlieptABiilfid,  S i e b e n f a ch s c h w e f e  1  a m m o n i u m  ( N 11  j )y S^, 
nach  Sabatiur  (NHj^^S^,  durch  freiwillige  Zersetzung  des  vorigen  ent- 
stehend» Aus  der  (durch  Ervtärmen  bereiteten)  Lsg.  von  (NHj)jS-  in 
der  Mutterlauge  schiesst  unter  der  (Hocke  die.ses  Sulfid  in  rubinrothen 
Kiyst.  an  (zuletzt  gemengt  mit  [NHJa^.^K  wülirend  (NH^).,S  entweicht. 
Die  Kryst.  halten  sich  an  der  Luft  besser  als  die  ron  (NH|)j(St,  und 
geben  beim  Erhitzen  eine  niedere  Schwefelungsstufe  von  NH,  ab  (viel- 
leicht KHjSHK  während  S  zurückbleibt.  Auch  H^O  und  Hl"l  wirken 
weniger  schnell  ein  (Fritzs^che,  J.  pr.  24,  460;  ßerz.  -J,  22,  99; 
Sabatier  1.  c).  Lösungswämie  — 8t>00  cal.  lieaktionswurrae  bei  der 
Einwirkung  von  .1  und  HCl  +12000  eaL  Bei  der  Bildung  aug  den 
Elementen  werden  79(300  cal,  frei,  aus  (NHi,)^  (Gas) -f- HjS((>as)  +  S7 
(fest)  40t)00  cal. 
I  Die    bei    den    letztbeliandelten   Sulfiden    gefundenen   Werthe   für 

^Ldie    Lösungswärme ,    Bildungswärme  etc.    zeigen    auffallende  Ueberein- 
^Pstimmung;  man  kann  darnach  annehmen,  dass  in  (NH,,)gSr,  und  (NH^l^S^ 
(oder  [NHJjjSj,)    1  resp.  3  (oder  4)  Ö-Atome  nicht  chemisch,   sondern 
nur  molekular  gebunden  sind  (Sabatier  L  c). 

Ein  Gemenge  von  NH^SH  mit  Ammoniunäpolysulßden  ist  die  sogen, 
flüchtige  Seh wefellebcr,  Spiritut4  sulfuratus  Beguini,  Liquor 
fumans  Boy  In,  die  Juan  durch  Pest,  von  1  Tbl,  S  mit  2  Thln.  Salmiak 
(oder  Ämmouiumphosphat  und  -sullatJ  und  2  bis  3  Thln.  Kalk  erhält 
(Gay-Lussac,  A,  eh.  40.  302;  P.  A.  15.  538:  Vauquelin,  A.  cli,  fi.  42). 
Das  Destillat  ist  von  duiikelgelber  Farbe,  raucht  an  der  Luft  und  löst 
noch  mehr  B.  KHy-Flüss.  löst  S  beim  Erhitzen  im  zugesclimokenen 
Kohr  auf  *M}  bis  lUO^^  zu  einer  braunrutheii  Fliiss.,  aus  der  Alk.  Am- 
moniumthiosulfat  abscheidet;  Polvsulfide  bleiben  in  Lsg.  (Flückiger, 
Ch.  C.  1863.  515),  Nach  Senderen.s  iC.  r.  104.  58;  Ch.  C.  1887, 
138)  entsteht  jene  FlQss.  schon  bei  gewöhnlicher  T. 

Ammoniumsulfit  (NH,J)gSO;^  wird  aus  der  heim  Neuti'alisiren  von  SOg 
mit  NH.,  erhaltenen  Lsg.  durch  Abkühlen  in  ausgebildeten  Krjst.  oder 
mit  Alk.  als  krystallin.  Niedei*schlag  dargestellt  (Marignac).  Mus- 
pratt  leitet  SOj  und  NH^  zugleich  in  absokiten  Alk,  Zur  technischen 
Darstellung  (das  Salz  ist  als  Düngemittel  empfohlen  worden)  liefert 
das  Gaswasser  alles  erforderliche  Material  (S,  der  zu  SO^,  verbrannt 
wird,  und  NH.,)  (Lachomette»  Ch.  C.  1889.  [1]  485)/ Monokline 
Kryst.  von  tafellormigem  Habitus.  Nicht  zerfiiesslich,  oxjdirt  sich  an 
der  Luft  laugsam  zu  (NHJ^SO.^  (Marignac,  A,  Min.  [5]  12.  25; 
J.  1857.  117).  Geschmack  stechend  und  schweflig,  zugleich  kaustisch 
(Fourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  [2]  415;  Muspratt). 
Reaktion  stark  alkalisch.  In  l  ThI.  H.O  von  12*'  lüsl.  Beim  Erhitzen 
entweicht  H^O,  dann  NHj,  der  Rest  sublimirt  als  saures  Salz  (Four- 
croy  und  Vauquelin,   Muspratt).     Mit   HNO.^   entwickelt   es  NO 

^und  SO.,. 

'P  Neutralisationswärme  von  SO^  (gel.)  +  2(NH, )()H  (gel.)  =  +  25400 

cal.  Lös  u  11  gs  war  nie  von  (NHJgSO.,  4-HjO  =  — 53(i0  cal.  (bei  +8'^).  des 
HgO'freien  Salzes  —  L'j40  cal.  Daraus  berechnet  die  Hydratationswiinne : 
(NH;).S0,  (fest)  -h  H,0  (Süss/)  --  (NH.l.SO.  ,H,n  (fest)  +;5B20  cal 
Bildungswänne:  S  +  0,  +  4  H.  +  N,  =  (NH,),SÖ,  (fest)  +215440  cal,. 
;0^  (Gas)  +  2 NH,  (Gas)  +  H ,Ö  (Gas)  =  i NH,  )ßÖ.^  (fest)  +  64800  cal 
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(de  Forcrand  L  c).  Hartog  (C.  r.  104.  lliKi;  Ch.  C.  1887.  838) 
fand  die  L 58 uriji^s wärme  —4S40  caL  bei  13**;  Berthelot  früher  (A. 
ch,  [5]  4,  189)  die  Neutralisationswilruii^  von  2NHj  (gelöst)  und  H^SO^ 
(gelöst)  +29lK)0  cal 

(irE,),SO,  f  'iUfi  erhielt  de  Forcrand  (A.  eh.  [G]  It  277; 
C.  r.  10(1  244;  Ch.  C.  1885.  ir)2);  es  gibt  im  H-Strom  bei  1:3(J  bis 
140«  H,0  üb. 

DoppeLsalze  mit  K^SO^  und  Na^SO,  sind  von  Hartojs^lAm.  Journ. 
of  Pharm.  20.  3;  Keperfc.  Pharm.  1.  174;  Ch.  C.  1890.  [2]  200 1  dar- 
gestellt  worden.  Eines,  von  der  ZusammeiisetzuDg  1,14(NH^)20, 
M,08liKjjSO^  krvst-  in  hexagoualen   Prismen. 

l(>KiO,,/(NH,),SO,,+  11H,0  bildet  nadeiförmige  Krjst.,  die  sich 
schon  bei  gewÖhDlicher  T.  zersetzen. 

2Na^SO.^/2|KHi)„S0  5 -|-i>H^O  wird  beim  Zusammenmischen  von 
Na^,SO_j-  und  (NHj)^SÜ.j-Lsgn.  erhalten,  wobei  19620  cah  frei  werden; 
es  entsteht  auch  leicht  lieini  Einleiten  von  NH.j  in  die  ges.  Lsg.  von 
Na^SOi  unttT  Entwickeliing  von   lotiHU  cal. 

(NH^)Na.H(SO.L  +  4K,0  beschreibt  Marignac;  Blätter  des  raono- 
khneu  Systems  (Ä.  Min.  L-"»! '^'  29;  J.  1857.  118).  Ein  Salz  derselben 
Zusammensetzimg  erhielt  Seh  wicker  (B.  22.  1728)  durch  Einleiten  von 
NH3  in  eine  konz.  Lsg.  von  NaHSO,.  Löslichkeit  bei  15*^  48^5;  bei 
12*^  42,*^;  die  Lsg.  reagirt.  sauer.  Gibt  erst  nach  längerer  Zeit  NH^ 
und  SO^  ab. 

Basisches  Ammoniums ulfit  2(NH,).S(1,  +  2NHj  +  H  H/J,  von  Mus- 
pratt  l.PhiJ.  Mag.  [:*)  30.  414;  J,  1847/48)  angegeben',  vermochten 
Marignac  und  Röhr  ig  (J.  pr.   [2]  37.  227)  nicht  zu  erhalten. 

Aniinoiiiumpyrosulfit ,  saures  Ammoniums  ulfit  (NH,)^S^«-h. 
Die  Lsg.  des  neutrak^n  JSalzes .  mit  SO^  ges. ,  scheidet  nach  dem 
Verdunsten  im  Vakuum  neben  Vitriolöl  Kryst.  des  Pyrosulfits  ab 
(Marignac).  Musprafct  leitet  feuchtes  NR^  und  SO^  zugleich  in 
Ae. ,  aus  dem  dann  das  Salz  in  Körnem  niederfällt.  F  o  c  k  und 
Klüss  (B.  23.  314^*)  leiten  in  konz.  NH,-Flüss.  unter  Abkühlen  SO^, 
bis  die  Lsg.  sich  gelb  färbt,  und  lassen  im  Vakuum  verdunsten.  Prismen 
des  rhombischen  Systems  (^das  entsprechende  K-Salz  kryst.  monoklinl. 
Sehr  zeriliesslich;  verliert  an  der  Luft  die  Hälfte  des  SO^  und  oxydirt 
sich  grossentheils  zu  (NH^^^SO^  (Muspratt).  In  konz. ,  wässeriger 
Lsg.  der  Luft  und  zerstreutem  Licht  ausgesetzt,  zersetzt  es  sich  in  S, 
(NH,),SOj  und  (NH,).SJ>,  (Kochleder,  A.  W.  22,  289;  J.  1856. 
2ta).  '  Auch  in  Alk.  sehr  llösl  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  H^O. 
SO,^  und  (?)  sultaminsaures  NH^.  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe 
Gmeliu- Kraut  (1.  2.  541^).  Lösungs wärme  — G280  caL  Bildung?- 
wärme:  S.  +  0, +  4H.  +  N,  =  (NH;),SA  (fest)  +300000  cal,  2 SO, 
((ias)  +  2NH,,  (Gas)  +  Efi  (Gas)  ==  +8ÖO0O  cal.  Bei  der  Umwandlung 
hl  (NH^)jS(^j  durch  Aufnahme  von  XH^  werden  10^370  caL  frei 
(de  Forcraud  1.  c, ). 

ira.,S03,(irHJ,S.O.  +  H)H,0  krvst.  aus  der  Mischung  einer  Natrium- 
sulfitlsg.'mit  einem' NH, -Salz/gibt* bei  HO«  SO^  ab  (Tauber,  Ch.  (' 
1888.  llfH;  B.  21.  imci 


AmmoniumBulfat. 


267 


Ammoniums  alf at . 

^(NHjjSO^;  MG.  l:-iL84;  100  Thle.  eivtlialten  27,32  NHj,  24,2(i  S,  48,42  0. 


W 


Kommt  als  Mascaguin  in  der  Natur  an  Vulkanen  und  Borsäore- 
fumarolen  vor. 


Bildung  und  Darstellung.  Duruh  Neutralisiren  von  NH.^  oder 
Ammoniunikarbonat  mit  H^SO^  oder  durch  Zersetzung  von  NHjCI  mit 
H^SOj.  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstfllung  ist  das  bei 
verschiedenen  Prozessen  (Gas- ,  Blutlaugensalzfabrikutiou )  gewonnene 
Theerwasser,  aus  dem  es  auf  analoge  Weise  wie  NH^CI  erhalten  wird. 
CaSOj  öder  FeSO,,  auch  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  setzen  sich  mit 
den  im  Gaswasser  enthaltenen  NH,-Öalzeri  unter  Bildung  von  (NH^J^SO.! 
um  (siehe  Wagner,  Chem,  Teehn.  1?^86.  ^*M ;  Hennebutte  und 
Mesnard,  Ch.  t\  1880,  mUl  Mond  (B.  17.  300 c)  lässt  auf  XH,C1 
so  viel  H,SO,  einwirken,  dass  NH^HäO^  entsteht,  und  führt  dieses  durch 
NH^  in  (XHjl.SOj  über. 

»Eigenschaften,  Wasserhelle  Krysfc,  des  rhombischen  Systems, 
bomorph  mit  K^SO^  (Mitscherlich,  i*.  A.  18.  1G8).  Geschmack  scharf 
und  bitter.  SG.  nach:  Berge  mann  1,750,  Buigiiet  1,75,  H.  Kopp 
1J6  bis  1,78,  Plavfair  und  Joule  1,71)1,  Schröder  1,771,  Schiff 
1,7688,  Clarke  (ß.*  12,  1398J  1,705  bei  20,5^ 

»LösHchkeit  nach  Alluard  (C.  r.  59.  500;  J.  1864.  94)  bei: 
0  10  *2Q  30  40  50  m  70  80  m  100' 
71.00  73.65  76,30  78,95  81. GO  84,35  80,00  89,55  92/20  94,85  97,50 
Einzelne  Angaben:  In  1,37  Thln.  H,0  von  0"  (Mulder,  J. 
1866.  »37K  in  1,34  Thln.  von  lij  bis  17"  (v."  Hauer,  A.  W.  53.  [2] 
221;  J.  186B.  58)  lö=^L  SG.  der  bei  15"  ^^es.  Lsg.  1,248  (Michel  und 
Kraft,  A,  ch.  [3]  41.  471;  J.  1854.  296);  über  SG.  der  hngn.  bei  ver- 
schiedenem Prozentgehalt  siehe  Schiff  (A.  108.  338;  HO.  74),  lieber 
das  Verhalten  und  die  Eigenschaften  der  Lsgu.  von  (NH,)^SOj  mit  KCl 
und  KNO,  siehe  Gmeün- Kraut  (IL  1.  108,  110),  mit  NaCl  und 
NHjCl  siehe  Rüdorff  (B.  6.  482,  643),  mit  H.SO,  Gmelin-Kraut 
(IL  i.  97).  In  absolutem  Alk.  unlösL,  in  500  Thln.  Alk.  von  ÖG.  0,872, 
in  217,4  Thln,  von  t;<3,8  Gew.-^'n  (0,88  SGj  bei  24,3^  lösl  (Anthon, 
^J.  pr.  14.  125;  Pohl,  J,  pr.  56.  219).  In  ges.  NH,-Flüss.  sehr  Uösl. 
■  (Giraud,  Bl.  43.  552 ;  Ch.  C.  1885.  530).  Optische  Refraktion  einer 
i^verd.  Lsg.:  [j.  =  0,325,  Molekularrefraktion  (jjl.M)  42,0  (Do  um  er,  C.  r. 
110.  41).  Gefrierpunktserniedrigung  durch  1  «^  (XH4)^S0j  in  100  g 
[H^O  V>,28'^,  molekulare  Gefrierpunkt.serniedrigung  37,0  (Raoult,  C.  r. 
18.510),  75  Thle.  des  Salzes,  mit  100  Thhi.  H,0  gemischt,  ernied- 
die  T.  von  13,2  auf  G.S'^  (^Rüdorff,  B.  2." 68). 
Spez.  Wärme  der  Lsgu.,  in  denen  auf  1  Mol,  (NHjjSOj  ent- 
halten sind:        50  100  2(J0  Aeq.  H.,0 

0,8789         0,9330         0,0033  \       ."'  ,        ...        ,  ...^ 
XM  1    W"  iii^-7  iQi-io  «jrn-         zwischen  10  und  oO" 

3loL-v>anne      00^  1802  350;>     | 

[Marignac,  Ärch.  sc.  phys.  et  nat.  [N.  P.]  55,  113;  Ch.  C.  1876.  290). 
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Neutralisiitioiiswärme  Yon  {NH^)^!)  (g«:^lüst)  +  HgSO^  (gelost)  = 
+  28150  cul.  |J.  Thomaen,  Theniiocheni,  Unters.  I.  313).  Lösungs- 
w'ärme  —2370  cjiL  (J.  Thomsen  1.  c;  IJI.  18lr>).  Die  Verdünnirngs- 
wänne  erreiclit  Werthe  bis  — 750  caL  (1.  c.  III.  88). 

(NHjlgSO^  verknistert  beim  Erhitzen,  scbrailzt  bei  140*^  und 
zersetzt  sieb  von  280'*  an  (wobei  das  Gks  aogegriöen  wird)  (Mar- 
chand, P.  A.  42,  550).  Dabei  entwickolt  sich  zuerst  NH>, .  dann 
H.O  und  N.  zuletzt  sublinairt  (NH/l.SO.,  und  wenig  iNH^)5,S0,.  In 
einer  glühenden  Kuhre  zerfallt  es  in  H._jb,  N  und  S  (Davy).  Beim 
Eindampfen  mit  HCl  zerfäEt  es  in  Siibniiik  und  saures  Sulfat.  tJeber 
andere  Zersetzungen  siehe  Gmelin- Kraut  (I.  2.  545). 

Kaliumanunomumsulfat  findet  sich  im  Peruguano  als  Taylorit. 
wahrscheinlich  von  wechselnder  Zusammensetzung  (siehe  Zoll  er,  Ch.  C. 
1874,  558). 

Kj(irK;).^H,(SOJ,;  +  4H.0  findet  sieb  im  Guano  als  Guanovulit 
(Wibel,  B.  7. 'H94L 

Das  aus  den  Lsgu.  der  Koni])onenten  erhaltene  Doppelsalz  stellt 
glänzende,  luitbestiindige  Schuppen  vom  SG.  2,28  dar,  die  beim  Olüheu 
(NH;),S0.  hinterlassen  (Link,  Cr.  A.  179(k  [1  |  29;  Schiff,  A.  107. 
83;  J.  18ij8.  \)l 

NatTiTimamjnoMumsBifat  NaNH^SOj  +  2H^0.  Aus  der  Mischung 
der  Lsgn.  von  NH^Cl  und  Glaubersalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
in  der  Kälte  dieses  Salz  ab,  Werden  die  genannten  Salze  gepulvert 
vermengt,  so  erfolgt  unter  Abscheidung  von  HgO  und  T.*Emiedri* 
gung  Umsetzung  in  NuCl  und  dieses  Doppelsalz.  Auch  beim  Ver- 
reiben von  NaCl  mit  (NHj)^SO^  und  etwas  H.O  bildet  sich  das 
Doppelsalz,  wobei  das  Gemenge  trocken  wird  (Schiff,  A.  114.  0?^; 
J.  l86(>.  21).  Rhombische  Säulen  von  salzig-bitterem  Geschmack  (Mit- 
scherlich,  P.  A.  58,  469),  SG.  1,68,  Luftbeständig,  verliert  aber 
neben  Vitriolöl  alles  Krystallwasser  ^Schiff).  Beim  Erhitzen  entwickelt 
es  NH,,  und  saures  Ammoniumsulfat,  der  Rückstand  besteht  aus  Na^SO^ 
(Link,  Cr.  A.  1798.  [11  :^0;  Seguin,  A.  ch.  91.  2VJ;  Riffault, 
A.  ch.  20.  432;  Sehw.  :}(>,  423).     Löslichkeit  bei   15"  40,6  (Schiff). 

Lithiumammoiiiuinsiilfat  LiNIl,SO, ,  aus  den  Lsgn.  beider  Sulfate 
in  HDscheiiiend   moTioklinen  Tafeln  kryst.  I A  r f v  e  d  s o  n ;  T r o o s t). 

Dreiviertelgesättigtes  Ammoniumsulfat  (NHj  ).jHSO^,  von  M i  t s  c  h e r- 
licli  aus  der  Lsg.  des  neutralen  Salzes  durch  Zusatz  von  1  Mol,  HgSO., 
Eindampfen  und  Erkaltenlassen  erhalten  (Mitscherlich,  P,  A.  39. 
105).  Dünne,  luftbeständige  BiUttebeü  des  monokliuen  Systems  (Mari- 
gnac,  A.  Min.  [5|  12.  38;  J,  1857.  134). 

Halbgesättigte B  Ammonium aulfat ,  saures  Ammoniumsulfat 
NHjHSOp  kryst.  aus  der  hei.ssges.  Lsg.  von  (NHj)jjSO^  in  konz.  H^SO^ 
in  zerfliesslichen ,  rhombischen  Prismen  (Marignac).  Link  (Cn  A. 
1796.  [1]  25)  beschreibt  es  als  dünne  Schuppen  von  saurem  und  bit- 
terem Geschmack,  die  in  1  Tbl.  H,()  lösL  sind.  Nach  Schiff  lÄ.  107.  83) 
körnige  Krystallmasse  vom  SG.  1,787.  Schweitzer  (Am.  Chemiat. 
7.  42;  Ch.  N.  36.  95;  Ch.  C.  1877.  Ü41)  erhielt  es  durch  Erhitzen 
von  (NH 4)380^  bis  zum  Aufhören  der  NH,,-Entwickelung.  Beim  stär- 
keren Erhitzen  bilden  sich  (NH^sjE^tSOj/ und  (^KHJ.H^tSOJ.^. 


AmmoniumpjToaulfat»  -octosulfat^  *peräulfat,  -thioaulfat. 
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Die  Lösmigswärme  ist  für  dsis  Misch iiugsverhältnias  (NH^)HSO^ 
+  10H,0  =  —BIO  €al..  Dinirat  dann  dem  absoluten  Wertlie  nacli  ab  und 
ist  für  das  Verhältniss  (NH  jHSO^ +  200H^O  ==-2,4  ciiL,  bei  weiterer 
VeriüebruDg  der  H,0-Menge  wird  sie  positiv,  für  (NH,)lISOj  +  800  H.O 
ist  sie  +550  cal.  DaraQi*  ergibt  sich,  dass  die  Verdiinnungswärme 
positiv  sein  muss  i-h  Tlionisen,  Tlierraochem.  Unters.  IlL  95). 

ÄMmoiüiiiiipyrOBiüfat  (NH[).^S207  entsteht,  wenn  (NHj)^SOj  mit 
flüss.  SO,j  Übergossen  wird.  Schmilzt  ohne  Zersetzung  und  zerfliesst 
an  der  Luft;  aus  der  Flüss.  scheidet  sich  NHiHSü,  iu  Kryst.  aus 
(Schulze,  B.  n.  2707). 

Ammoniumoctosulfat  (NHj)/),HSO..  wurde  von  Weher  wie  die 
K- Verbindung,    aber  nicht  ganz  frei  von  SO^^,    erhalten  (B.  17.  2501). 

Aiiiiiioiiimiiper«ulfat  (NH,\S^O„.  Bildet  sich  als  Zersetzungsprodukt 
in  einem  Element,  deasen  Kathode  aus  Blei,  dessen  Anode  aus  einer 
Platinspirale  besteht  und  in  welchem  konz.  H.,SO.j  die  Kathodenflüss. 
und  eine  ges.  Lsg.  von  (NHj),>SÜ,  in  \enL  H^.SO,  die  Anodenflüss.  ist. 
Auimaniumpersulfat  scheidet  sich  in  der  Anodenflüss.  ab,  welche  man  nach 
Beendigung  der  Elektrolvwe  durch  Glaswolle  filtr.  (Berthelot,  Elbs, 
J.  pr.  [X.'F.]  4H.  1B5;  ('h.  C.  1893.  |2]  5(30).  MonokÜn  (Fock, 
Z,  Kryst.  22.  2*>;  Vh,  C.  1893.  [2]  745).  Löslichkeit  58  bei  0«^  (Mar- 
shalT,  Soc.  1889,  [1]  771;  B.  24.  938c).  Lösungswärme:  1  ThL  in 
125  Thb.  H.0  hei  10,5'^  =—9720  caL,  1  ThL  in  75  Thln,  H,0  bei 
12"  =-  -  11800  cal.  Zersetzungswärme:  (NB.f.S.O,  =hH,0  =  H,SO, 
(verd.)  +  iNH;),SO,  +  0   =  +38400    caL,     (NH;).S,0;  +  H,0  = 


2(KH;)HSO,-hO 
1892.  [11  773). 


37100  caL  (Berthelot,  C.  r.  114.  875;  Ch.  C. 


Amiaoniuiiithiosulfat(KH,I..S20,;  MG.  147,80;  100  Thle.  enthalten 
24,30  NH,,  4::;.2fi  S,  32,38  0.  üeber  die  Bildung  durch  Oxydation  von 
Ammoninmsulfiden  siehe  bei  diesen.  Die  Lsg.  von  Calcium tbiosulfat 
wird  mit  Amraoniumkarbonat  gefällt  und  das  Filtr.  abgedampft.  Es 
kryst.  dann  sehr  zerfliessliche  Nadt.*ln  oder  rhombinche  Tafeln  von 
3(NH,\S30, +  H,0  (Eummelsberg,  P.  A.  56.  208).  Bei  der  Dar- 
stellung von  Paranitranilin  durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkohoHscbe, 
mit  NH_^  ges.  Lsg.  von  Dinitrohenzol  erhält  man  es  als  Nebenprodukt 
in  wasserfreien  kr vstallinischen  Schuppen  (Arppe,  A.  9t>.  113).  Fock 
und  Klüss  (B.  22.  3000)  stellten  das  Thiosulfat  durch  Behandlung 
von  (NHj^S  mit  SO,^  imd  Eindunsten  der  Lsg.  dar.  Es  kryst,  dann 
in  tafelförmigen  oder  prismatischen  Kryst.  des  monoklinen  Systems 
ebenfalls  ohne  H.O  (siehe  auch  Wyroiiboff,  Bl.  soc.  franr;.  d.  Miner.  13. 
152;  Ch.  C,  189(K  |2]  080).  (NHJ,S,0,  entsteht  auch  durch  Zusammen- 
wirken von  (NHJoSO^  mit  Ammoniumpolysuliiden,  oder  von  SO^  und 
NH-, ;  im  ersteren  Falle  bildet  sich  daneben  auch  Ammoniumtrithiouat 
(Springs  B.  7.  1157).  Zerfliesslicb;  beim  Erhitzen  des  8alzes  ent* 
weichen  H,0  und  NH.j,  es  sublimiren  (NH/)^S^Oa,  (NHjjSO^  und 
(NHj)gSO^.     Nach  Spring  kann  man   es  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

K(Nk^)SaOi  entsteht  aus  dem  (xemisch  der  Lsgn.  beider  Kom- 
ponenten und  bildet  monokline,  tafeltijrmige  Kryst.  Durch  Einwirkung 
?on  Aethylbroraid  entsteht  Kaliumäthylthiosuliiit,  so  dass  die  Konsti- 
tution ist:  SOj<Clj^    '.     Dasselbe  Salz   entsteht  aus  KHSO^  und  Ana- 


270 


Ammotiium. 


moniumkarbonat,  aus  (XH^)HSO,  und  K^CO,  beim  Xochen  oiit  (NHJ«,c 
(Fock  uml  Kliiss,  B.  2:1  536). 

AnunoniumditMonat  (NH,)._,S^,0,..  Baryiimdithionat  wird  dur«:li 
(NH^)5S04  gtfallt  uud  das  Fütr.  eingedampft,  Haarförmige  Krjst.  von 
külikudem  Gescbmack,  Bei  lö*'  in  0,79  Thlu.  H^O  lösL  unter  bedeu- 
tender Wärmeabsorption ,  in  absolutem  Alk.  unlösl.  Beim  Erhitzen 
entweicht  zuerst  H.^0,  dann  SO-^  der  Rückstand  sclimilzt  bei  stärkerem 
Erbitzen  und  zersetzt  sieh  endlich  in  derselben  Weise  wie  (NH^^jSO^ 
Die  Lsg.  bleibt  beim  Kochen  iin%^erandert. 

<ira[i)5,ß.0,;,NH^Cl   scheidet   sich   beim  Eindampfen   des  Lösungs- 
gemisches  beider  Salze   ab.     Rhombische  Prismen  (Fock  und  KIüs« 
B.  24.  :^017;  Ch,  C,  1892.  [1]  51). 

AmmoniTimtrithionat   (NH^X,S^jO,.    bildet    sich    neben    Ämmonium- 
thiosulfat   beim  Zusammenwirken    von  (NH^I^SO^  mit  Ammoniumpoly- 
sulfid,  vielleicht   durch    Zerfall    von    iNH^IjS^Cl^    nach    der   Gleichung 
2(NH;)ÄO,  =  (NH,)jS,0,  +  (NH,).8.     Nach   Muck   (B.   4.   44(1) 
es  tu  der  L^g,  enthalten»   welche  man  bei  Einwirkung  von  (NH^)jSO^ 
auf  MnS  erhält. 


AmmonianL  und  Stickstoff. 

Ammoninmhyponitrit  NH.jNO  (?)  wird  durch  Zersetzung  von  Silber- 
hyponitrit  mit  tiner  alkobolischen  Lsg.  von  Schwefelammonium  und  Ver- 
dampfen des  FiUrats  in  langen  Kryst.  erbalten  (Jackson,  Ch.  N.  68. 
2B6;  CK  C,  1894.  [1]  137). 


Ammomumnitrit. 


tNH.lNOg:  Mö.  68,94;  100  Thle.  enthatten  28,17  NH,,  21,91  N,  49,92 

Bildung.  Durch  Oxydation  von  NR^  mit  Ozon  oder 
(Weith,  B.  7.  1481,  1745),  bei  Berührung  von  N&^  mit  ausgeglühtem 
PlatinaBbest  fWarren,  Pharm.  J.  Trans.  53.  798";  Ch.  C.  1894.  [1] 
853),  In  nachweisbaren  Mengen  entsteht  es  auch  beim  Verbrennen  von 
völlig  reinem  H  in  vollkommen  reint-r  Luft  (Zöller  und  Grete,  B.  10. 
2144).  Dagegen  bildet  es  sieb  nicht,  wie  noch  v.  Lösicke  {A,  Ph. 
I  Hj  14.  54;  B.  12.  t}67)  zu  bemerken  glaubte»  beim  Eindampfen  von 
H.,0  in  reiner  Luft,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  K-,  Na-,  Ca-  oder 
Mg-Salzen  (Neumann,  Ch.  C.  1890.  [IJ  065).  Berthelot  erhielt 
(NH;)N0,  dm-ch  direkte  Vereinigung  von  NO,  O  und  NH,,  (B.  (>.  1559). 
Die    weissen  Dämpfe,    welche  P  an  der  Luft  ausstösst,   bestehen  nach 


LeedsfÄ.  200. 
bei    Ozonisation 


2S(5: 

der 


B.  13.  508)  nicht  aus  NH.NO,,  sondern  aus  P.O^: 
Luft   durch    P    bihtet   sich    ebenfalls   kein   Nitrit, 


sondern  etwas  NH,NO  . 


Darstellung.  Blei-  oder  Barvumnitritlsgn.  werden  durch 
(NH,),SO,-Lsg„  oder  AgNO,-Lsg.  durch  NH.Cl  gefäUt,  die  Filtr.  frei- 
williger Verdunstung  liberlassen  {Berzelius,  Berthelot,  B.  6,  1559L 
Leitet  man  den  Dampf  der  Untersalpetersäure  (durch  Erhitzen  von  PbNOj 
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entstebend)  in  XH.-Flüps.  und  liisst  *lie  Lsg.  über  Kalk  verdunsten,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  aus  NH^NOg  und  NH^NO,^  (Millon,  A.  eh. 
[3]  19.  255;  Berzelius,  J.  27.  103).  Man  leitet  NH,„  mit  Luft  ge- 
mengt, durch  eine  mit  Platinasbest  gefüllte  Röhre  und  erb.,  um  die 
Reaktion  einzuleiten,  die  liöbre  an  einer  Stell •■;  NH^N*)^  erscheint  dann 
dicken  Wolken  (VVarren  L  c). 


E  i  g e  n  s  c  h  a f  t  e  n.  Krystallinisthe .  zugleich  elastische  und  zähe 
e,  die  an  der  Luft  schnell  zeriliesst.  Das  trockene  Sulz  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  H^O,  N^O  und  NH.,,  in  Berührung  mit  Platin- 
mohr  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Low,  B,  21-?.  ;^U18);  es  dekniirt  bei 
ßO**  oder  durch  Schlag  heftig  iBerthelot  1.  cj.  In  Lsg. ,  zerfiillt  es 
um  so  rascher,  je  konzenfci-irter  diese  ist,  nach:  NH^NO,  =;  N^  +  2H^0 
iBerzelius,  Gilb.  40.  2**5:  Curenwinder,  A,  eh.  [3]  26,  296; 
J.  184^^  25t));  die  sehr  verd.  Lsg.  lässt  sich  aber  im  Wasserbade  ohne 
Zersetzung  konzentriren  (Bohl ig,  A.  125.  25;  siehe  auch  Gnielin- 
Kraut,  L  2.  57l>K  Gegen  Vitriolöl  verhält  es  sich  ähnlich  wie  NH^NO.^ 
(Pelouze,  A.  eh.  [3]  2.  47;  A,  39,  312).  Ueber  andere  Zersetzungen 
siehe  Johnson  (Ch.  N.  48.  245:  Ck  C.  1H84.  22).  Bilduugswiirme: 
V«N,Oj,+  NH,+ V^E,0  ^+9100  cal.,  Lösungswärme  — 4750  cah 
(Berthelot,  B.  7.  123}. 


AmmoniumnitTat. 

N  i  t  r  u  ni    f  1  a  ni  ra  ans. 


NH.NO^;  MG,  79,90;  lOOThle.  enthalten  22,54  NH,,  17,53  N,  59,93  0. 
Darstellung.     Durch  Neutralisation  von  NH,i-Plüss»  oder  Am- 


nioniumkarbonat  mit  HTvO^  oder 

KNO3    und    (NH,)^SOjl.      Technische    Verfahren    sind    angegeben 


durch  doppelte  Umsetzung  (z.  B.  vor. 

von 
10. 


Carez  (Patentbl.  10,  593;  Ch,  C.  1890.  [1]  64);  Roth 
640;    Ch.  C.    1890.    |1]   9t>,   81G);    durch    einen,    dem 
Ammoniaksodaverfahren    analogen  Prozess   kann  man  es 
nitrat    und    Ammoniurabikarbonat    gewinnen ; 
Mutterlauge  von  Natriumbikarhonat  gelöst. 


NHjNO, 


(Patentbl 
gewöhnlichen 
aus  Natrium- 
bleibt    in    der 


£igei]£chaften.  Krjst.  bei  langsamer  Abkühlung  der  Lsg.  in 
gut  ausgebildeten  rhombiächeai  Säulen^  beim  raschen  Abkühlen  der  stark 
konz.  Lsg.  in  langen^  elastisch-biegsamen  Fäden,  Geschmack  scharf  und 
bitter.  S.  152  (C.  r.  H2.  932;  Vh.  V.  1878.  403;  B,  a  780c);  159*' 
(Veley,  Soc.  1883.  370;  B,  ICi.  2489);  sublimirt  unter  bestimmt«n 
Bedingungen  (z.  B.  in  einer  mit  Filterpapier  überdeckten  Schale)  bei 
ca.  190^  (B.  A.  ch.  [5]  10,  302:  A,  Ph.  [3]  12,  173).  SG.  IJOl 
(Schiff),  1.707  (Kopp),  1,723  (Buignet),  1,684  bis  1,791  (Schröder). 
In  0,502  Thlu.  H.0  von  18"  {Karsten),  in  <>,54  Thln,  von  10'^  (Harris. 
C.  r.  24.816;  j;  1847,48.  S93),  leichter  in  heissem  H^O  lösL 
Lsgn.  vom  Prozentgehalt: 

I  10  20  30  40  50 

*    bei  15"      1,0425        1,0860        1,1310        1,1790        1,2.^00 

(Ger lach,  Ch.  C.  1886.  788). 


60 
1,2885 


SG.  der 


ges.  Lsg. 
1,30.^ 
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Ammoniam. 


Bei  25"  in  2,29  Thln.  Alk,  von  66.8  Gew,^  (Pohl,  A.  W.  6. 
Ö99;  J.  1851  mih  in  1,1  ThL  siedendem  Alk.  lösL  (Wenze!).  Die  Lsg. 
jtbsorbirt  fast  in  jafleichem  Maiisse  NHj  wie  11,0;  eine  Lsg.,  enthaltend 
74,1  g  NH,NO,  auf  ^SA  g  H.O  nimmt  ();ij5  g  NH^  uuf,  für  jedes 
Gramm  NH^  werden  dabei  483  Cal.  entwickelt  Das  SG.  der  NH.^- 
haltigen  L.sg.  ist  1/275.  Auch  das  feste  Salz  absorbirt  NH^  (s.  uoten) 
(Raoult,  A.  eh.  [5]  1.  2t)J),  273),  Ueber  die  Löslidikeit  von  NH^NO, 
im  Gemisch  mit  NH.Cl,  NaNO.^  siehe  Rüdorff  (B.  (y.  482);  über  das 
Verhalten  der  Lsgn.  mit  KXO.j  siehe  Gmelin -Kraut  (IL  1.  110); 
mit  Na_,SO^  und  NaCl  ebenda  (IL  1.  224).  Optische  Refraktion  einer 
verd.  Lsg.:  jj-  =  0,235^  Molekularrefniktion  (ji..M)  =  18,8  (Doumer. 
C,  r.  110,  41).  Gefrierpunktsemiedrigtmg  von  1  g  KH,NO..  in  100  g 
HoO  0,400*^,  molekulare  Gefrierpunktserniedriguog  32,0  i  Raoult,  Cr. 
98,  310).    60  Thle.  Salz  mit  100  Tbhi.  H.O  vermischt  erniedrigen  die  T, 


der  Gid'nerpunkt  der  wässerigen  Lsg.  ist  — ItiJ 


von  13,G  auf  —13,0^ 

(Rtidorff,  B.  2.  (58».  Ueber  Kältemischungen  von  NH^NO,,  mit  Glauber- 
salz, Natriumphosphat  oder  Soda  siehe  Ditte,  Cr.  90.  1282;  B.  13. 
1353.  Die  Abhängigkeit  der  Gefrierpunktserniedriguiig  von  der  Kon- 
zentration der  Lsg.  ist  durch  die  Formel  t=— 0,338  M  H-n,0019  M* 
—  ü,U(Hl005  M^^  bestimmt  (M  =  Konzentration L  Das  Maxinnam  der 
Gefrierpunktserniedrigung  ist  —17,5"  und  wird  beim  Mischen  von 
5,82  Mol.  H,0  mit  1  Mol.  NH^NO,  erreicht  (ToUinger,  A.  W,  72, 
[2]  535). 

Spez.  Wärme  0,429  (Tollinger,  A.  W.  71.  [2]);  spez.  Wärm^ 
einer  Lsg.  von  der  Zusammensetzung  NH^NO,  +  l(»0HjO  ^0,962 
(J.  Thomsen,  F.  A.  142.  337),  Oj)56  {Winkelmann,  P.  A,  149. 
1),  0,9595  (Tollinger,  A.  W.  12.  [2]  535);  einer  Lag.  NH^NO, 
+  4,39H,0=^  0,7710  (Tollinger  1,  c);  von  Lsgn.,  enthaltend  2  Aec|, 
auf 


200  Aeq.  ILO 

0,9(310  \ 
3614     I 


zwischen  20  und  52" 


NH4NO, 

5ü  100 

0,8797        0,9293 

Mol-Wärme      932  1821 

(Marignac,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  [N,  F.]  55.  113;  Ch.  C.  1870.  300). 

Latente  Schmelzwärme  281(ical,  bei  0"  (berechnete  (Tollinger  1,  e.K 

NeutraliaationswHrme    von    fNH,).0  (gelöst)  +  2 HNO^  (gelöst)  = 

+  24640  cal,  (J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  321),  +25000  cal. 

(Berthelut,  A.  ch.  [5]  4.  189);  Lösungswärrae  —  6320  cal  (J.  Thomsen 

l.  c.  IIL  97),     Die  Aldiängigkeit   der  Lösungsw'arme    von  der  T,  wird 

durch  die  Gleichung:  Wt=^  — (>740  — 32,(3^^  wiedergegeben  (Tollinger 

1.    c).     Die   Verdüntiungswärme   erreicht    ziemlich    hohe    Werthe,   bis 

2(>Ü()  cal.  (J,  Thomsen  L  vX     Bei  der  Zersetzung  (NHjNO„=N,0 

+  2H.0  werden  4(>0(J0  cal,  frei  (Berthelot,    C.  r,  82.  932;   Ch.  C. 

187*>.  403;  B.  9,  730). 

An  der  Luft  verliert  NH^NO.^  NH,  und  nimmt  saure  Reaktion 
an  (Emmet).  Bei  210^  (Berthelot),  186"'  (Velej)  beginnt  es  in 
NjjO  und  2HgO  zu  zerfallen,  nebenbei  entstehen  NO,  NH^NO^  u\d 
NHj  (Berzelius,  Gmelin-Kraut,  I.  2.  577);  nach  Yeley  vi 
Folge  Disaociation  auch  HNO,  und  NH,  (Soc.  1883.  370;  daselbst 
auch  Untersuchungen  Über  den  Verlauf  der  Zersetzung  etc.).  Mit 
Flatinschwanim  gemischt,  zerfällt  es  bei  1(>0"  nach  der  Gloichuü«: 
5NH,NOa  =  8N-^9H,0  +  2HNO,   (Reiset   und   Millon,    C.   r.  td 


Saure  Atnraoniumnitrate.     Imidosulfostiuresalza. 


273 
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90:  J.  pr.  2^.  :^<>5;  Berzeliyy.  J.  24.  M).  Mit  Kohle  gemischt 
explodirt  es  bei  170",  besonders  heftig  mit  Zündniasseti  iKnaliqueck- 
«Uher)  (Lobry  de  ßriiynes,  R.  10.  127;  Ch.  C,  t892.  [1]  272). 
Schmel'/etides  NHtNO.  oxydirt  P  ^Marchand,  J.  {ir.  13.  442)  und  die 
meisten  Metalle  (E  m  m  e  t,  Am.  18.  Ii55 :  G  ra  e  1  i n  -  K r  a u  t,  1.2.  577). 
Die  Lsg.  in  VitrioliU,  auf  150*'  erh.,  entwickelt  N^O,  wenig  N,  NOj 
und  HNO.,  zurtk^-  bleibt  wasi5erli:iltige  H^SO^  (Pelöuze,  A.  eh.  [3]  2, 
47;  A.  39.  312).  Ueber  Zersetzung  bei  der  Elektrolyse  siehe  Gmelin- 
Kraut,  I.  2.  rjU.j;  Gladstüiie  und  Tribe,  B.  11/720;  über  andere 
Zersetzungen  Gniel  in-Kraut  (i.  2.  577);  öatchouse  (Ch.  N.  35. 
118;  Ch.  C.  1877.  20OL 

Anwendung.  NH^NO^^  ist  dos  gewöhnlifhe  Material  zur  Bereitung 
"von  Stickoxydul;  es  dient  auch  als  Gefriersalz  zur  Herstellung  von  Eis. 

Saure  Ammomumnitrate  sind  von  Ditte  (C.  r.  89.  570;  Ch.  C. 
1879.  722;  B.  12.  2268)  dargestellt  worden.  Rauchende  HNO,  und 
KH,Nü,^  geben  eine  Lsg,,  aus  welcher  bei  +5'*  NH,NO,,2HN0,,  kryst; 
S.  iS^,  Nimmt  im  geschmolzenen  Zustande  NH^NO.j  auf  und  vereinigt 
sich  damit  zu  NHjNO,,HN0,,  farblose,  ölartige  FIüs.s.,  die  bei  +4*^ 
tirstarri.  Die  gleiehen  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwii'kung  von 
HNO  -Dämpfen  auf  das  Nitrat.  Beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich  in 
HNO,  und  NH.NO,. 

Verbindungen  von  Ämmonmmnitrat  Eilt  Ammoniak.  Divers  (Phil. 
Transact.  Ili3-  VA^  t-rhielt  bei  der  Einwirkung  von  XH.^  auf  trockenes 
NHjNO^  eine  Flüss.,  deren  Zusaumiensetzungsich  mit  Druck  und  T.  änderte. 
Auf  gleiche  Weise  stellte  Kaoult  {C.  r.  7(1  12t;i)  flüss.  NH4NOy,2NH5. 
<lar.  Troost  iC,  r.  94.  789)  beschreibt  2NH,N0,.,:iNH„  das  bei  —22" 
erstarrt;  8G.  l,<iri.  Nach  Kuriloff  (J.  russ,  chem.-phys.  Ges.  [1]  25. 
170;  Ch.  C.  1893.  |2]  407)  ist  der  Dissociationsdruck  bei  0"  im  Inter- 
Tall  NH.NO,  +  1,33NH,  und  NH^NO,  4-0,4NH,  konstant.  Bei  28,5" 
geht  die  von  Troost  erhaltene  Verbindung  in  festes  NHjNO^,NH^ 
aber,  das  sich  bei  8ri*^  m  NH^  und  NH^NO^  dissocürt.  Feraer  exisfcirt 
NH^N<*^+ 3NH;j,  bei  -55'^  sclmielzemi  (siehe  auch  Eaoult,  C.  r. 
94.   1117;  Ch.  C.  1882.  aiü). 


Anunonlumsalze    der    ImldoBulfosäure.      Diammoniumlmida&alfonat 

HN(S<).NHj),  kann  aus  NH^-Salzen  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
dem  sauren  Ba-Salz.  dem  l>asischen  Pb-Salz  oder  dem  Ag-Salz  dar- 
gestellt werden.     Sied.  357".  verflüchtigt  sich  grös.'^tentheils  unzersetzt. 

Bildet  mit  NaNO,  ein  Doppelsalz:   ^^     N^^^^^^^^=f. 

TriammomumimidoBulfonat  NHjN(SOjNH^L -|-HjO  scheidet  sich 
nach  Zusatz  von  NH.  aus  sehr  konz*  Lsg.  vun  Dinatriuraimidosulfonat 
sh.  An  der  Luft  auf  130^'  erb.,  gibt  es  1  Mol.  NH,  ab  und  geht  in 
das  vorige  Salz  ilher.     Identisch  mit  llose's  Parasulfatammon. 

Hatriumammomumimidosulfonat  NHiNfSOjNa)^  fällt  aus  der  Lsg. 
von  Dinatriumimidosulfonat  nach  Zusatz  von  NH^  (Divers  und  Haga, 
Soc.  6L  943:  Ch.  N.  Oti.  2^0:  rh.  C.  1893.  [l]  195), 


I 


kl 


HftBdboch  d«T  Anorganischen  OhomJe.    IT.  s. 
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AnimoDium. 


Ammonium  und  Phosphor. 

Amjnoiiiximhypopliosphit  (NH,)H.,PC)^,.     Barjuniliypopliospliit  wird 
durcli  (NH^)^Snj    zerlegt,    das  Filtr,  zur  Trockne   verdmistet   und   d< 
RückstaTuI    mit    heiäseiii    Alk,    ausgezogen    (Wurtz).      Uuregelml 
hexagoiiale  Bliitfer,  die  bei  l-OO"  ohne  H^O-Verlust  scbiuelzen  und 
24<}"  H^O  und  selbstentzündliclies  PH,;  abgeben;  nach  H.  Rose  (P. 
12»  85)    gellt   vorher  NH.j  fort.     Weniger  zerfliesslich   als  das  K-Salj 
in  absolutem  Alk.   sehr   llösl.  <I)uloug,  Wurtz,    A.  eh.  [3J  7.   195 
A.  58.  h2). 

Ammoniiiiiiplioaphit,  neutraleß  tNHj)2HP0.,  wird  aus  der  mit  NH^ 
übersättigten  Lsg.  von  H  PO^  beim  Verdunsten  neben  H..S<>^  in  vier- 
seitigen Säulen  erhalten  (Fou  croy  und  V  auq  uelin,  H.  Kose.  P.A. 
0.  28).  Die  Kryst.  sind  sehr  zerfliesslich,  gehen  im  Vakuum  NHj  und 
beim  Erhitzei/ auf  100^'  HJ).  dann  NH^  ab.  Als  Rückstand  bleibt 
H,PO,,  die  in  stärkerer  Hitze  in  PH,,  und  H^,PO^  zeHuIlt  (H.  Rose». 

Ammoniuniphosphit,  sanreB  (NHjH^PO..  Die  mit  einem  Aeq.  NE, 
ges.  Lsg.  von  H.P(*^  schi'idet  beim  vor.viehtigen  Eindampfen  Kryst, 
dieses  Salzes  ab.  (KH  J,HP(\+ H,0  wandelt  sich  bei  100**  unter 
Abgabe  von  H^O  und  NH  ^  in  NHiH.POj  um.  Kryst.  monoklin  (Dufet. 
Bidl.  soc.  fran^.  de  Min.  14.  206;  Ch.  C.  1892,  [l  ]  200),  Leicht  zer- 
fliesslich, in  H.O  llösl.  S.  12a\  entwickelt  von  145^'  an  NH,:  e« 
bleibt  ein  Rückstand  von  H^  PO...  Durch  Einwirkung  von  NH^  be^^ 
80  bis  100"  wird  das  neutrale  Salz  zurückgebildet  (Amat,  C.  r.  lOö! 
801);  A.  eh.  [f>]  24.  300;  (Jh.  C.  1887.  14S3). 


AmmoniumthiophoBphite.     Aus   der   Lsg.   von  P,.S,j  in  XH^-Flü> 
erhielt  Lemoioe  iV.  r,  93,  489;  Ch.  (1  1881.  075)  die  folgenden  Salze 

P,0,,2(irH;),S,3H,S  =  F,0S,,2<ira,),0,:m,S,   bei   100'^   im  H.S- 
StroDi  getrocknet,   hat  es  die  Zusammensetzung:    P.,0,,,2(NHjaS^HjS 
HJi  — K08,,2(NH,).0,HgS.H,0.  In  der  Mutterlauge  des  erstgenaüD 
Salzes  findet  sich: 

P,O,,,2<NHj38,H5.O-=P,0S.,2(ira;),O,2H,O.    Im  chemischen  Ve 
halten  stimmen  diese  Salze  mit   den  entsprechenden  K-  und  Na-Salzen 
überein. 

Aus    der   Lsg.    von  P^S^   im  Ueberscbuss    von  NH,,-Flüss.    kryst, 
bei  0°  neutrales  Ämmoniuraphospbit;  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sie 
nach  einander  ab:    P.0,,2iNH;),S,3H.,(»  ^  P.08.,  2(NH,LO,8H..O  un 
PA/-(^'H,),0,H,S,5H,0  =  P,Ö,ß/2<ira,),0.t3H;0^    Beide  Salze  we 
den  durch  H\.0  zersetzt  (Lemoine,  V.  r.  ftH.  45). 

AmmoniumÄuhphosphate.  TetrammoniuiEßubphoaphat  <NH^)^P^Og 
HjO.  Verd.  Subphosphorsänre  gil^t  mit  XHj  eine  Lsg.,  aus  der 
schnell  verwittcrndp,  an.scheinend  (piadratische  Kryst.  anschie.ssen, 
in  der  3t>facben  Menge  H.,0  loy],  sind  und  alkalisch  reagiren,  Di( 
Lsg,  verliert  beim  Verdunsten  oder  Eindamjffen  NH,,.  Schmilzt  unter 
Entwickelung  vtm  NHp  wobei  selbstentzündlicher  H   entweicht. 

Biammoiiiunisiibpliospliat   (NH^IgHgPjOg    entsteht,    wenn   man 


j 

S- 

van  I 


I 

I 

I 


iSg.  des  vorigen  so  lange  kotbt.  bis  kein  NH^  mehr  entweicht;  auch 
durch  Zersetzung  des  entsjirecheiHlen  Ba-8alze8  mit  (NH^j^Sifj.  Nadeln, 
die  in  214  Thln.  kaltein  und  in  4  Tliln.  kochondeni  H^O  lösl.  sind. 

MonoammoniumsubplioBpIiat  {NHjlH.^Pyü^j,  Kr}'st.  aus  dwr  Lsg.  des 
vorigen  mit  dtir  erforderlielR^n  Säuremenge  V>fim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  in  Eömchen.  In  H.,0  sehr  lIosL  (Salz er,  A.  194.  32; 
211.  mi 

Ammomumorthophosphate.  Neutrales  Salz  (NH^I^POi  + -iH^O.  Die 
konz.  Lag.  des  einfiichüaiiren  Salzes  erstarrt,  wenn  man  sie  mit  NHj 
Qbergiesst,  zu  einem  Krystallbrei  des  neutralen  Salzes,  der  in  wanner 
NH,,-Fltiss,  lösl.  und  daraus  in  .Säulen  kryst.  Beim  Kochen  verliert 
die  Lsg.  zwei  Drittel  des  darin  enihultenen  NH3  (Kraut,  Ch.  C.  1H55. 
894».  (NHj.PO, +  .^HJ>  erhielt  «estini  (G.  H.  21»8;  Ch.  i\  1879. 
787)  beim  Verdiinsti-n  der  Lh^j.  über  Aetzkalk  in  einer  NH.,-Atmos})häre, 

iira,).,M'a(POj.  -  (JH,0  entsteht  beim  Umkrystallisiren  des  Phos- 
jjhorsalzes  (NHj)XaHP(>^ -f  ^  HgO  aus  heisser  konz,  NH.,-Flibs.  Kör- 
nige Kryst.,  die  beim  (tlUhen  ein  (remenge  von  NaPOj  und  HPO.^ 
zurücklassen  (Uelsmann.    A.  Ph.  [2]  99.   138;  J.  1859:  7:.). 

(irHjlNaPOi  -r  -JH.^0  leinmal  mit  TtHj)  beobachtet!.  Aus  der 
kalt  ges,  Lsg.  des  Pliosiihorsalzes  durch  starke  NH.j-Flüss.  in  perl- 
glänzenden Blüttchen  gefallt;  aus  der  Mischung  von  l  VoL  Pliosphor- 
salzlsg.  und  2  bis  2Jj  Yu\.  Nllj-Flüss.  krjst.  es  neben  Kalk  in  perl- 
glänzenden Säulen.  SowoIjI  die  Krvst.,  wie  die  Lsg.  geben  in  Berührung 
mit  Luft  NHj  ab  und  rs  bildet  sieh  Phospliorsalz  (üelsmann  1.  c). 

Einfachsaure«  Ortkophosph&t  (NH^JgHPO^  kunnnt  im  Quano  vor 
(Herapath,  Soc.  2.  70;  .L  1849.  775).  Gewöhnliches  Neutralisationa- 
produkt  von  H.PO,  mit  NIL^  oder  Amraoniumkarbonat,  schiesst  aus  der 
Lsg.  in  wasserhelleu  Säulen  des  raonoklinen  Systems  an  iMitscherlich, 
A.  ch.  19,  385;  Brooke.  Ann.  PhiL  22.  285;  Kammeisberg,  B.  3, 
278).  SG.  l,f;PJ  (Schiff,  A.  112.  88;  J.  1859.  H»,  lji78  (Buignet, 
J.  ioBl.  15).  Geschmack  kühlend  und  stechend.  Die  Kryst.  verwittern 
an  der  Luft;  etwas,  in  Folge  Yerluates  von  NH-i.  Schmilzt  beim  Erhitzen 
und  wandelt  sich  in  HPO^j  um .  wobei  fast  alles  NH ,  entweicht. 
In  4  Thln.  kaltem  und  weniger  heissem  H.^n  UisL.  in  Alk.  unlösl. 
Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  [a  :^  Ö,;526,  Molekularrefraktion 
(jt.M)  =^  43.1  (Do  um  er,  C.  r.  110.  41).  Die  Lsg.  reagirt  alkalisch, 
sie  verliert  beim   Kochen  die  Hälfte  des  NH,., 

Katriumainiiioniiiniorthopliosphat,  Phosphorsalz,  Sal  nucro- 
cosmicum  (NH/iNallPO^ -1- 4H.J).  Findet  sich  als  Stercorit  im 
Guano  (Herapath,  Soc.  2,  7'^;  Dana's  Syst.  5.  Aufl.  551),  scheidet  sich 
aus  Harn,  «ler  in  Bährung  übergegangen,  bt'im  Abdampfen  ab.  Darstel- 
lung. Man  löst  Übis  7  Thle.'Na;HPO,  und  1  Thl.  NH.Cl  in  heissem 
H,0  und  kühlt  ab  (Berzelius):'  Na^HPO,  +  NH|C1  =  NaNH.HPO, 
-^  NaH.  Die  ausgeschiedenen  Kryst.  sind  NaCl-haltig,  können  aber 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Aus  NagHPOj  --  12H^»D  und 
(XHj^^jHPO^  nach  dem  gleichen  Verfahren.  Wasserhelle  Säulen  des 
iiionoklinen  Systems  (Mitscberl  ich,  A.  ch.  19.  399),  SG.  1,554 
(Schiff),  des  Stercorits  1.61  <>  (Herapath).  Geschmack  salzig,  etwas 
amnioniakalisch.  Verbittert  an  <ler  Luft  oberflächlich  unter  Verlust  von 
twas   NH^,   schmibst  beim  Erwännen   sehr   leicht   und  geht   zunächst 
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isfcV 

ra 

*(),.     Kryst.    aus   der   mit      i 

H^PO^    in    quadratischen ^B 

[C-Salz.     In   H,0  weoiger" 


in  NaFL,PO^  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  eine  Schmelze  von 
Natriumhexaiiietaphosphat.  In  H,^0  llösl. ;  die  Lsg.  verliert  beim  Er- 
hitzen NH^.  Optische  Refraktion  einer  verd.  Lsg.:  (i  =  0,303,  Molekular- 
refraktion (ja.  M^  =  45  (Dourtier,  L\  r.  110.  4U. 

HaNHjHPO,  +  ÖH.0  von  U  eis  mann  aus  der  Mutterlauge  d 
vorigen  in  lair^^'u  Säulen  erlialten.  die  an  der  Luft  ohne  NH^-Verlu 
verwittern - 

LitMiimammoiiiiimphospliat  wird  nach  Berzelius  (Lehrb.  3.  Aufl* 
4.  213)  beim  Abdampfen  einer  Li-Salzlsg.  mit  fNH^IjjHPO,  in  Körnern 
abgeschieden. 

Zweifachsaurea  Orthophosphat   (NHjHjPö,.     Kryst.    aus   der   mit 
NHi    unvollständig    neutralisirten    Lsg.    von 
Kryst.     Isomorph   mit   dem    entsprechenden    K 

lösl  als  (NH/lHPO^,  SG.  1,758  (Schiff,  Mitscherlich):  NeutraU- 
sations  wärme : 

H  Pü,  (gel.l  4-    Vi  NH.  (geh)  =  +  6710  cal  bei  17" 
+  1  \  = +134^0     , 

4-1  Vi  .  =-f  20320     . 

+2  ,  =-f  23140     , 

+3  ,  =+23:i30     , 

+«i  .  =  +2370O     , 

Für  die  Lsgn.  mit  2  bis  0  Mol.  XH^  wurden  zunaclist  höhere 
Werthe  für  die  Neutralisafcionswärme  gefunden  (bin  331 OO  cal.).  Allem 
Anschein  nach  bildet  sich  das  neutrale  Salz  (NHj).,?^^,  das  «ich  unter 
Wärmeentwickelung  |  =  133100— 2370fM  cal-l  wieder  zersetzt,  Reaktions- 
wärme: 

Na.HPO,  (gel.)  H-  'jt  NH,  (gel.)  bei  22"  =  +  520  cal. 
+    1        ^   .  ,    20"  ^  +  720     , 

+    1  .  .12«  =  +  BIO     , 

+    2  ,  =  +  880     , 

NaH.PO,(geL)+    1  .  ,    13*»  = +10300  , 

+    2  .  -  +11200   . 

(Berthelot  und  Louguinine,  C.  r.  8L  1011;  Ch.  C.  1871.  29). 

Ammoaiumthioorthophosphate.  dfHjtjPOjS  wird  in  analoger  Weise 
wie  das  Na-Sahi  erhalten  und  stellt  eine  ölige  Ylnss.  dar, 

(irH,»,P0,8_> +  2H,0  kryst.  aus  der  Lsg.  von  P,S,  in  NH,-FlÜM. 
nach  Zusatz  von  Alk.  in  farblosen  Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  S- 
Abscheidung  verwittern. 

Amraotduropyropliosphate.  Heutralea  SaU  (irB,>,F^jO-  scheidet  sich 
aus  der  mit  NH  ^  übtTsättigten  Lsg.  von  H^PäO;  nach  dem  Vermischen 
mit  Alk.  allmiihlich  in  Kryst.  ab.  Blättchen  von  alkahscher  Reaktion, 
in  H^O  llöal.  Geht  beim  Kuchen  der  Lsg.  für  sieb  in  das  saure  Salz» 
mit  NH^  in  Ort-lmphosphut  über  (Schwarzenberg). 

Sanres  Sah;  (KHi).,K,P.,OT  wird  aus  der  Lsg.  des  vorigen  in  Essif 
säure  beim  Vermisclien  mit  Alk.  als  Syrup  gefallt,  welcher  perlgliinzend< 
Blättchen  abscheidet-     I^eicht  in  Hj^O  lÖsL;  die  Lsg,  reagirt  sauer  un( 
enthält  auch  nach  dem  Kocht-n  kein  Orthophosphat  (Seh  warzenberj 
A,  65,  141;  J.  1847/48,  340), 
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Kalinm&mmomunipyToplioBpliatE.NH^HFJ)^  r-  V^H^O.  Kryst.  beim 
VerduDst^u  der  Lsg,  vnn  K,H^,P./0,  mit  NH.^  in  zerfliessliehen,  alkalisch 
reagirenden  Nadeln,  derew  Lsg,  beim  Kochen  NH^  verliert  (Schwarzen- 
berg.  A.  H'y.  i:^:  J.  184748,  :U5). 

KatriumammoBiumpyropliospliat  (NH/LNagPgO^ -}"  -^'H/)  wird  auf 
analoge  \V'eiRe  erhalten  und  kryst.  in  llÖaL  monoklinen  Prismen  (A,  65. 
142;  J.  184748,  347). 

I  AminoniuinmetaphoBphate.     Ammoniumdimetapliosphat  (NH|),P^O^. 

KupferdinietapliQsphat  wird  durch  NH^,- haltiges  (NH^XS  zersetzt, 
aus  der  liltrirten  konz.  Lsg.  kryst.  naidi  Zusatz  von  Alk.  monokline 
Säulen,  die  in  1,15  Thbi.  H,0  (kaltem  und  heissem)  lösl.  Beim  Er- 
hitzen auf  200  bis  250 '^  entsteht  eine  sauer  reagirende  Masse,  nach 
Fleitmann  (F.  A,  78.  2m,  338;  A,  72.  230;  J.  1849.  237)  Monometa- 
phosphat NHjPO ,.  Diese  Masse  ist  in  kaltem  li,0  schwer,  in  heissem 
llösl.  Die  Lsg.  in  kaltem  H.^0  enthält  nach  Tammann  (J.  pr.  [2] 
45.  417)  sehr  wahrscheinlich 

Ämmoniumdekametaphoephat  (NHi^ipiPO^),^,  Bei  Einwirkung  der 
verschiedensten  Metallsalze  Uon  Sr,  Mn,  Pb,  AgI  werden  durch  par- 
tielle Substitution  der  NH^*Radikale  zahlreiche  NHi-haltige  Metall- 
metaphosphate erhalten.  Bei  Einwirkung  von  KOH  und  KCl  entsteht 
in  der  Lsg.  des  Änunoniunidekametapliosphats 

EaliumammoniumdekaiaetaphoBph&t  K.fNH^iPO^j)^^)  in  schvv'er  lösL 
säulenförmigen  Kryst.  iMit  NaOH  und  Nad,  sowie  LiCl  wurden  nur 
gummiartige  M^issen   erhalten.) 

Das  oben  genannte,  in  kaltem  H^O  schwer  lösl,  Metaphosphat 
erleidet  beim  Lösen  in  heissem  H.jO  eine  Veriinderung :  beim  Ab- 
kühlen der  Lsg.  entsteht  kein  Niederschlag;  nach  Zusatz  von  Alk. 
dagegen  setzt  sich  eine  gummiartige  Masse  ab,  AmmaniiimpentaEieta- 
Phosphat  (NH;),{P0^),,,  welches  mit  KBr  llH,K^(PO.j}r,  in  hexagonalen 
Tafeln  liefert. 

NH^Ha^CPO,,).^  und  HH^Ii^iPO  ,)^  auf  analoge  Weise. 

Das  elektrische  LeitungsverniÖgen  der  Lsgu.  dieser  Salze  zeigt 
an^  dass  in  ihnen  nur  die  NH^-Gruppe  Ion  ist,  die  Alkalimetallatome 
dagegen  fester  an  den  Säurerest  gebunden  sind. 

Das  sogen,  Ammomum-p-metaphoBphat,  dessen  Konstitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist,  erhielt  Tammann  durch  Neutralisation  von  zer- 
flossenem PjjÖ.,  mit  (NH4>^,C(>j;  es  geht  allmählich  in  das  Orthophos- 
phat  über. 

Kaliumammoniummetaphosphate.  Aus  den  Lsgn.  der  Komponenten 
erhalt^^n:  (irHjl-^K.lPO,)^  und  NH^Kj(PO,)j  +  HJ),  das  sein  Krystall- 
wasser  bei   150''  verliert  (Fleitniann,   R  A,  78.  344;  J.  1849.-239). 

HatriumammoiiiumdiDietaphoBphat  NH^Na(POy).^  -j-  H^,0.  Wie  die 
vorigen  Salze  dargestellt.  Das  Krvstallwasser  verflüchtigt  sich  bei 
110'  (Fleitmann,  P.A.  78.  340;  J.  1849.  239).  lieber  ein  angeb- 
liches N a  t  r  i  II  m  a m  m  o n  i  u  ni  h  ex a m  e  t a p h  o s p  h  a  t  siehe  F 1  e i t ra  a n n 
{P.  A.  78.  361),  Ueber  Animoniumtrimetaphosphat  siehe  Lind- 
bom  (B.  8.   1J2). 

Die  von  Stokes  (Am.  15.  198;  Ch.  C.  1893.  [1]  815) 
dargestellte     Amidophosphorsäure     P0(0H)jjNH2      bildet     ein     saures 
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NH^-Salz  P0(0H)(ONHJN'H.,  und  ein  Kaliumanimoniumamidophosp 
PO(OK)(OXH,)NH,, 

Die  Ammoniura.salze  der  Phns|*liorsti€kstoffsäureu  (Pyrophosplior- 
triaiaüwäure  P^O,(NH,)jOH),  Pyropliosphornitrilaäiire  PsO^jNiOH)  etc.) 
entstehen  durch  Neutralisation  der  betreuenden  Säure  mit  NH^. 


AmmoEium  und  Arsen, 


Ammoniumarsenitc.  TJebergiesst  man  arsenige  Säure  mit  konz. 
AmmoniakflüsMi^keit,  so  bilden  »ich  kleine  Krysfc,  eines  Pyrosulfarsenits 
(NHjjÄa^O,^,  die  au  der  Luit  schnell  alles  NH^  verlieren  iStein,  A. 
74.  218;  Pasteur,  A.  68.  3U8).  Wird  As,0,  bei  70  bis  80^  in  NH,- 
Flüss.  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Nadeln  von  normalem 
Arsenit  NH,AsOg  ab  (Luynes,   J.  pr.  72.  181M. 

AmmoniumaTseniate.  Fögt  man  zu  einer  Lsg.  von  Arsensäure 
80  lange  kouz.  NH  -FtOss.,  bis  ein  Niederacklag  sich  abzuscheiden  be- 
ginnt, Sil  krynt.  alluiüblich 

EinfachsatireB  Axmnomuinaräeaiat  (NHj)3AaO^  in  quadratischen 
Prismen  (Mi  tt»ch  er  li  ch,  Salkowsky).  Durch  Einwirkung  eines 
Auqiiivalentes  Ai-seiisäure  entsteht  auH  diesem 

Zweifachsaures  Salz  KH^HyÄsO^;  in  Berührung  mit  der  Luft  ver- 
wandelt sich  das  eiufachsaure  Salz  unter  NH.,-Abgab<?  in  das  zwei- 
fachsaure.    Aus  den  Lsgn.  beider  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  NH-, 

Neutralei  Salz  (XH,).AsOj  in  Kryst.  ausgeschieden  iMitscherlich). 

NaNH^HAsO,  +  4HgO  ki-ynt.  aus  der  mit  XH,,  versetzten  L:§g.  von 
NaHj,AsO,,  auch  aus  einem  Gemisch  der  Lsgn.  von  Na.jHAsO^  und 
(NH,\HAs,.     Durch  NH,  wird  es  in 

Na(KH4),As0i  +  4hJÖ  übergeführt  (Mitscherlich,  UelsmanE, 
A.  Ph.  |4J  W,  138), 

Ämmoniumsulfarsemte.  PyrosulfarBenit  (NH,ljAs.,Sr,  wird  aus  der 
Lsg,  von  As.>S  in  (NH^).;S  durch  Alk.  krystallinisch  abgeschieden.  Nil- 
aon  bJ.  pr.  1'2]  14.  41)  erhielt  auf  gleiche   Weise 

Sulfarsenit ( NH;t8, n A8,S,j+4 H,0  als rothen Niedei^chlag.  ( NH,  iHS 
gibt  mit  A^^S,  weisse,  federartige  Kryst.  von  (WHJ..A88^  (siehe  Wurtz, 
Dictionnaire  d.  chim.  L  4t)b). 

Hypoflulfarsenit  (NH j^AsjS^  kryst.  aus  der  Lsg.  von  As^S^  in 
(NHJ^S  (Wurtz  l  c.K 

Ammoniümeulfarsemate.  Beim  Auflösen  von  As^Sr,  in  <NHj\S 
entsteht  (KHJ^As^fS^,  das  aber  nicht  rein  abgeschieden  werden  kann. 
Aus  der  Lsg.  fällt  Alk.  (HH^)jAsS,  in  farblosen,  prismatischen 
Kryst.,  während  Ammonium  nie  fcasulf arsenit  NHjAsS^,  in  Lsg.  bleibt. 
Nilfion  fand  die  gelbe  Masse,  welche  beim  Verdami>fen  der  Lsg,  von 
As,jS.,  in  (NHi)^>S  im  Vakuum  ziu-Ückbleibt»  zusauimengesetzt:  5(NH^)jS, 
SAsgS^  (J.  pr.  [2]  14.  K.iO).  As^S.  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit 
unter  Abscheidung  von  S  und  zu  einer  gelben  Flüss.,  welche  Sull- 
arseniat  und  Sulfoxvarseniat  (NHjt^AsO..S4-  3H^0  enthält  (Le  Roy  Ma< 
Gay,  Oh.  Z,  15.  476;  Ch.  C.  1891.  [1]  860).  " 
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Ammonium  und  Antimon.  27^ 

Jlii^J  +  2A8^0,,  sechsseiiige  Stiulen,  auch  in  siedendem  11^0  nur 
schwierig  lösL^  Lei  180 '^  noch  uiizersetzt, 

WEfiT  + 2 A&O,,  bei  2m''  hestiindig. 

NH^Cl -|- As^O^t  harte,  spröde  Krystallkrusten.  Darstellung  wie 
den  entsprechenden  K-Yerbindungen  (Rüdorff,  B.  19.  2677). 

AsOCl,2NH,Cl  entsteht  aus  Äs'OCl  und  NH,*_1;  weisse  Nadeln 
(Wurtz,  Dietionuaire  d.  chiin.  1.  597 >. 


Ammomiiin  und  Antimon. 

AmmoniumantlmoiLiate.  Ammomumantimoniat  NHjSbO.^  -f-  2H2O 
scheidet  sich  aKs  weisses  Pulver  aus  der  Lj^g.  von  HSbO.,  in  NH.,-Fliiss. 
ab,  unlösl.  in  H^O,  gibt  leicht  Xllj  ab.  NlI^Cl  fallt  aug  der  Lsg.  von 
Kaliumantimoniut  ein  aaures  Salz  in  weissen  Flocken ,  das  ebenfalls 
in  U.,0  iinlüsL  ist  (v.  Fehling,  Handwörterb.  d.  Chem.  I.  682). 

Äiimionitimm.etajitimoiiiat  (NHj^jSbA>;.  Wird  in  Lsg.  durch 
Neutralisation  von  H,Sb().  und  NH^  gebildet,  Alk,  fallt  daraus  das 
saure  Salz  (NHj.HsöbgO^  +  5HaO, 'das  leicht  in  NH^SbO,  übergeht 
(V.  Fehl  in  g  L  e/l.  I585|. 

Ammoniumsalfanämoniate  konnten  in  krystallisirtem  Zustande  nicht 
erhalten  werden. 

Ammoniumdoppelsalze  von  SbCl^.  Aus  den  gemeinschaftlichen 
Lsgn.    (h'Y    Komponenten  kryst: 

SbCl,,2lfHiCl  (Jacquelain), 

SbCl  .:^KH,C1  +  IV::H,0.  rechtwinkelige  Prismen  (Poggiale). 

8bCl,/illHjCl  -{-  H,0.  'Wllrfel. 

SbCl.,ira,CLSbCl,,2irH,Cl,  gelbe,  zerfliesshche  Nadeln  oder  hexa- 
gonale  Lamellen  (Dehi'rairi,  C.  r.  52.  734).  Alle  bis  auf  das  letzte 
farblos,  an  feuchter  Luft  gelb,  werden  durch  viel  H^jO  zersetzt. 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SbCl/  SbClr,,3NHj  vereinigt  sich  mit 
HCl  zu  SbCL,;">NH,Cl  uud  SbCl,,4im^Cl,  letzteres  kryst,  in  gelben 
Octaedern  {Deherain,   ( '*  r.  52.   734). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  BhJ^ :  SbX.^NHjJ  +  SbJ.j  +  -'H^Öt  schar- 
laclirothe  Prismen,  uus  der  Mutterlauge  derselben: 

2(SbJ,,NH.,J),NH^J  +  3H.,0,  dunkelschwai-zbrouue  Bliittchen,  und 

SbJ, ,NHjJ  ^  oNH^J  -'r  3H,,0,  fast  schwarze,  H^O-freic,  karmin- 
rothe  Prismen. 

3]ra,J.4SbJ, +  9H,0,  rothe  Prismen  (Nickles,  C.  r.  5L  1097; 
€h.  C.  1861.  239;  J,  1860.  176;  v.  Fehling,  L  c,  L  i>75L 

AmmoniumdoppelBalze  mit  SbFI^.  Durch  Auflösen  von  Sb^O^  in 
HFl  und  Zufügen  von  NHiFl  (Flückiger,  P.  A.  Wt  245)  oder" durch 
Erhitzen  von  Sb^O.j  mit  NH,F1-Lsg.  (v.  Heimelt,  Z.  anorg.  Chenu 
3.   115;  Ch  (".  1893,  |1]  463)  erhalten. 

SbFl^/ilfHjFl,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen;  die  Lsg.  ätzt 
Glas,  wird  von  Alk,  und  Ae.  gefallt.  Im  Platintiegel  beim  raschen 
Erhitzen  vollständig  verflüchtigt. 

8SbFli,21IH^Fl,  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  bei  den  ent- 
sprechenden' K-  und  Na-Verbindungen  (v.  Rad,  Ch.  C.  1890.  [1]  560). 

SbFL ,  (NH^)^,S(>^ ,    rhombisch.     In   entsprechender  Weise   wie   die 
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vorigen  Doppelverbindungen  von  SbFl,  dargestellt  (de  Haen,  Patentb] 
9.  822;  Ch.  C.  1889.  [1]  170), 

2SbFljj,  l,r.(NH  )  SO^,  bexagona]  rbomboedrisoli  (Fock,  Z,  f,  Kryi 
19.  254;   Ch,  C.    1892.    [  l]   473),     ErhalteD    durch  Eindampfen   ein< 
Lsg.  von  basischem  Antinionsiilfat  mit  der  erforderlichen  Menge  saurei 
Ammonfluorid  oder  einer  Lsg.  von  liberschüssigem  SbFl^  mit  (NH^),SOi 
(Hasslacher,  PatentbL  12.   78H;  Ch.  C.  1892.  [IJ  U3). 

AmmomiimdoppelBalze  mit  SbFI.,.     Darstellung  und  Eigenschaftei 
wie  bei  den  K* Verbin  tluugfn. 

SbFL.NHjFl,  zerrtiessliche  Nadeln. 

2(2irHjFLSbFl^)  +  H.^0,   rhombische  Prismen,    aus   dem   vorigea 
und  HFl  (V.  Ft-hling  1.  c.  L  ti73). 


AminoiiimE  mid  Wismuth, 

AnunoniumdoppelaaJze    mit    BiCLj.      Die    Birij-NHj-VerbinduBg« 
vereinigen  sich  mit  H('l  und  gehen  in  Doppekhloride  über: 

2BiCL,,NH,  gibt  HH^Cl^^BiCl,,  zerfliesslicbe  Nadeln. 

BiCl,,"2NH,    gibt   2  NH.Cl ,  BiCl,  +  2  V*  H,0 ,    hexagonale   Blätter^ 
isomorph  mit  der  entsprechenden  Sb-Vcrbindung. 

BiCl,,3NHa    gibt   3]ffH,Cl,BiCl,,    rhombische    Blätter   (Arppej 
Deh^rain). 

Alle  drei  werden  auch  erhalten,   wenn    man   die  saure  Lsg.  voi 
BiCI.  mit  den  erforderlichen  Mengen  NHjCl  abdampft. 

Aus  der  Mutterlauge  der  dntten  Doppelverbindung  loyst.  dann  noch: 

5irHjCl,2BiCr,  in  Rhomboedern  (Rammelsberg). 

2HH^Cl,KCl,BiCl,,    rhombische   Blätter   (Deherain;    Wurtz, 
Dictionnaire  d.  cbim.  1,  f)ii7). 

AmmomumdoppelBalze  mit  BiBr,^. 

NH^Br.BiBr.^  +  H^O  aii.s  der  Lsg.  der  Komponenten  oder  beim  Ein- 
wirken von  Br  auf  Bi  in  einer  konz.  NHjBr-Lsg.  in  gelben  Prismen,  Tafel 

48.  887;  Weber,  P.  A.  107.  59«i)J 


Darstellung  wie  bei  den  K-Ver- 


oder  Nadeln  erhalten  (Nicki es,  C.  r. 

Ammoniumdoppelsalze  mit  BiJ^. 
bindungen. 

lJHjJ,BiJ,j +H^0,  schwarze  Nadeln. 

irH,J,(BiSblJ3  4- 2H^0,  schwarze  Krvst. 

2NH,J,BiJ..  +  2V2H5Ö,  rothe  Kryst 

21IHjJ,BiBr,  +  2*,f H^O,  dichroTtische,  zerfliessliche  Krjst. 

41fH^J,BiJ., +  3HjjO,  rothbraune  Pri.smen  (Linau.   F.  A,  11t  240; 
Wurtz,  Dict.  L"  608). 


Ammoniim  und  Kohlenstoff. 

Anunoniumkarbonat. 

fNH,),C03  +  H,0;  MG.  113,83:  100  Thle.  enthalten  81,64  NH, 
10,52  C,  42,06  O,  15,78  H.O. 

Schon  von  Dal  ton  (Mem,  of  the  Lit  and  Phil.  Soc.  of  Mancb« 
[2]  30.   18)  dargestellt  (Divers). 


Bildung.  Aus  karbaminsimrein  Ammonium  (NHj)C02(NH2)  durch 
Aufnahme  von  HjjÜ,  Es  kryst.  aus  finer  bei  3<>  bis  35*^  bereiteten, 
wässerigen  oder  ammoiiiakalischen  Lsg.  von  Ammoniurakarbonat,  auch 
aus  der  mit  CO^  ges.  NH^-Flüss,  beim  Stehen  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  (Divers).  KäufHches  kohlensaures  Ammoniak  (die  Verbindung 
von  Ammoniumbikarbonat  mit  Ammoniumkarbamat)  f^bt  an  H^jO  zuerst 
neutrales  Salz  ab  {Dal ton).  Aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Am- 
moniak entsteht  es  auch  durch  vorsichtige  Sublimation  (Davy;  Dalton) 
oder  beim  Destilliren  mit  wässerigem  Alk.  (Hünefeld,  J.  pr.  7.  25). 
NH^Cl  und  K^CO^  setzen  sich  bei  der  Dest.  mit  Alk.  um;  im  Destillat 
^m  findet  sich  neutrales  Kiirbonat  gelöst  (Philipfis). 

Darstellung.  KlUif liebes  kohlensaures  Ammoniak  wird  im  ver- 
schlossenen Gefässe  2  Stunden  bei  12^^  mit  starker  NRj-Flüss.  digeiirt. 
(NH^lX'O^  fällt  als  krystallinisches  Pulver  aus  und  wird  bei  Luftab- 
schluss  durch  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet  (Divers),  In  deut- 
lichen Kryst.  erhält  man  es,  wenn  man  1  Thl,  des  kHuflichen  Salzes, 
in  4  Thiu.  starker  NR^-Fliiss.  gelöst,  im  verschlossenen  Gefasse  längere 
Zeit  (2  Tage)  bei  20  bis  25"  stehen  lässt,  durch  Lüften  des  Stopfens 
etwas  NH.j  entweichen  lässt  und  abkühlt;  es  scheidet  sich  zuerst  ein 
KrystaJlbrei  ab,  der  sich  bald  in  glänzende  Säulen  umwandelt  (bei 
Ueberschuss  des  käuflichen  Salzes  kryst.  zuweilen  auch  ein  anderes 
Salz  [Ammoniumkarbamat]).  Auch  aus  der  Lsg.,  die  man  erhält, 
wenn  man  das  käufliche  Salz  so  lange  mit  wässerigem  AJk.  versetzt, 
bis  sich  der  entstehende  Niederschlag  eben  noch  löst,  scheidet  sich  das 
Karbonat  in  grösseren  Kryst.  ab. 

^  Eigenschaften,     Lange   Tafeln    oder   flache  Prismen   von   am- 

momakalischem  Geruch  imd  Geschmack;  w^ird  an  der  Luft  undurch- 
sichtig und  feucht,  das  neutrale  Karbonat  zersetzt  sich  in  (NH,)HCO,j, 
NH,  und  H^O.  Bei  1'?^'  in  dem  gleichen  Gewichte  H^.O  zu  einer 
öligen,  ammoniakaiisch  riechenden  Flüss.  lösl. ;  in  der  Kälte  kryst.  es 
meist  unverändert  wieder  aus.  Nach  den  thermischen  Untersuchungen 
enthält  die  verd.  Lsg.  NH.,,  (NH.J^CO.,  und  NH.HCO.^  (Berthelot,  C.  r. 
73.  051).  Dagegen  soll  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  CO.,  keine 
Dissociation  stattfinden,  sobald  die  Tension  des  COg  grösser  als  die 
Dissociationstension  ist  (Moitessier,  C.  r.  93.  505;  B.  14.  2849; 
Isambert,  E.  14.  2078,  bestreitet  dies;  Entgegnung  von  Engel  und 
Moitessier,  C.  r.  93.  809;  B.  15,  77c).  In  kalter,  verd.  NH,-Flü88. 
wlösL,  bei  gewöhnlicher  T.  etwtis  reichlicher;  starke  NH.j-FlUss,  wie 
gasformiges  NH.j  fällen  aus  der  ges,  Lsg.  das  Salz  unverändert.  Bei 
58*^  zerfällt  da.s  feste  Salz  in  H^O,  CO^  und  N^^ ;  die  Gase  verdichten 

■  sich  beim  allmählichen  Erhitzen  zu  Ammoniumkarbamat,  bei  schnellem 
Erhitzen  zu  dem  käuflichen  Salz  [NH,HCO,  + (NHJCO,(NH,)].  Dige- 
rirt  man  das  feste  Salz  mit  konz.  NH-j-Flüss.,  so  entsteht  Ammonium- 
karbamat (DiversK  Die  Lsg.  gibt  bei  70  bis  75"  Gase  ab,  siedet  bei 
75  bis  8f*^;  es  entweichen  NM.,  imd  CO^  in  dem  VerhUltniss,  wie  sie 
im  Salz  enthalten  sind.  In  der  Lsg.  geht  allmählich  Dehydration  und 
Rückbildung  in  Ammoniumkarbamat  vor  sich ,  bis  ein  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  ist  iFenton.  Th.  N.  ö3.  13:  B.  19.  2ü4c). 


Ämtnonitmi. 


Ammoniumsesquikarbonat. 

(NH^),H,(CO,), +  H.0;   MG.  271,55;  lOU  Thle.  enthalten  26,53  NH^, 
0,74  a  l;3/22  C,  52,90  0,  6,01  H,0. 

ßil d  Uli g  u n d  1> arst el  1  u iig.  Das  käufüclie  kolileiisaure  Ammoniiik 
wird  bei  •^0'^  in  konz.  NH_j-Flüss.  gelöst;  es  kryst.  dimn  (auch  na€h  Zusatz 
von  Alk.}  das  Sesquikarbonat  (Devil  le).  Käufliches  Salz,  unter  geringem 
Druck  geschniolzL'D  (in  einer  Retorte,  deren  Mündung  unter  Quecksilber 
taucht I,  geht  in  dieses  8alz  über  (H.  Rase).  Kryst.  aus  dem  zuerst 
übergegangenen  Destillat  von  NHjCl  und  K^COj  (äquivalente  Mengen)  mit 
Alk.  (Divers).  Entsteht  auch  bei  der  Dest.  von  Ammoniummagnesium- 
karbonat  (Divers).     Siehe  auch  Gmelin-Kraufe  (I,  2.  514), 

Eigen,s chatten.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  (Deville). 
teeschmack  ummoniakalisch ;  die  Krvst.  (nicht  die  Lsgn.)  greifen  Olas 
an.     In  5  Tliln.  H.O  von   15^^  lusl.* 


SG.  der  Lsgn.  bei 

12'*  iLung 

e,  Chem.Ind,  1883.2; 

B.  16.  777): 

PlÜZliCt- 

SG. 

Prozent- 

Prozent' 

S(J 

gehalt 

gehalt 

gehalt 

1.116 

1.005 

16,16 

L055 

31,77 

1,105 

3,18        I 

1,010 

17,70 

1.060 

33.45 

1.110 

4,m 

1,015 

19.1H 

1.0ii5 

::15.0« 

1,115 

6.04 

1.020 

20,70 

1,070 

36,HS 

1.120 

7.49 

1.025 

22,25 

1.U75 

3H,7l 

1.125 

SM        1 

L030 

2S.7H 

1,080 

40,34 

1,130 

10.35 

1,035 

25.31 

1.085 

42,20 

1.135 

11.86 

1.040 

26,82 

1.090 

44/2Ü 

1.140 

13.3b 

1.045 

28.33 

1,095 

44.90 

1.144 

1433 

1,050 

29,93 

1,100 

1 

An  der  Luft  geht  es  leicht  in  NH^HCO.,  über.  Beim  Erhitzen 
entweicht  anfangs  ein  Gemenge  von  -i  VoL  CO^  und  4  Vol.  NH.^  mit 
wenig  H,t^  spater  mehr  TO«  und  H,0;  als  Rückstand  bleibt  eine  Lsg. 
von  neutralem  Karbonat.  Wenig  H^O  zersetzt  da»  Salz.  Die  Lsg. 
entwickelt  beim  Erliitzeu  viel  Gas.  Die  Lsgn.  scheiden  auf  Zusatz 
von  Alk.  Ammoniumbikarbonat  ab;  die  u^arm  ges,  schon  beim  Abkühlen 
(Divers). 

AmmoBiumbikarbonat. 

(NH,)HCO,;  MG.  78,86;  W)  Thle.  enthalten  22,84  NH„  1/27  H, 

15,18  C,  60,71  0. 

Vorkommen.  Im  Guano  (Teschenmacher,  Phü.  Mag.  [3]  28. 
548;  Ulex,  Ä.  M,  44;  J,  1847;48.  392;  Phipson,  Soc.  [2]  L  74; 
J,  1863.  835;  Wicke,  Landwirthsch.  Versuchstat.  8.  806;  J.  1867.  027). 
In  den  Gasleitungsröhren  zuweilen  in  grosseren  KiTst,  im  Gaswasser 
gelöst  (Schrötter,  A.  ^^\  44.  33;  J.  85.  161;  Küdorff.  B.  3.  228; 
Vogel,  B.  3.  307». 


Ammoniumbikarbonat. 
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B i  1  d  u n g  u n  d  D a  r s  t  e  1 1  im g,  D urch  Verein igiing  gleicher  Volumen 
Wasserdampf,  CO.j  und  NIL  (Tliomsen;  Divers),  um  besten  bei  iiljer- 
schüssiger  CO^,  und  in  der  Killte  (trockeues  NM.,  und  CO^  vereinigen 
sich  zu  Ammmiiunikurbamat)  (Berthelot  und  Ajidre,  Cr.  103.  6t>5 ; 
Ch,  C.  18H*i.  8i37k  Neutrales  und  SesquikarboDat,  Ammoniumkurbamat, 
käufliehes  Aniinoniunikarbonat  gehen  durch  Einwirkung  von  rO,_,  (schoD 
in  Berüliruiig  mit  der  Luft)  in  Aintuoniiiuibikarbonab  über,  das  aus  den 
koriz.  Lsgn.  durch  Alk.  geiallt  wird  (Duvj;  De  ville;  Divers),  Käufliches 
oder  Äniinoniumsesquikarbonat  hinterlassen  beim  Behandelu  mit  einer 
zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  H^ü  NHjllCO.^  als  meliliges  Pulver;  aus 
den  ges.  Lsgn.  dieser  Salze  kryst.  es  beim  Erkalten  (Rose;  Deville). 

Eigenschaften.  Weisses,  mehliges  Pulver  oder  rhombische 
Kryst;  nicht  isomoi-ph  mit  KHCO^  (G.  Rose,  P.  A.  4<>.  400:  Miller» 
P.A.  23,  558:  Deville,  A.  ch,  [äj  4U,  87).  80.  1,573  <Schiff,  A. 
107.  64;  J.  1858.  9),  1,544  (Dibbits.  J.  pr.  [2]  10.  422),  1,45  (Natur- 
produkt) (Ulex);  Härte  1,5,  Geschmack  kühlend  und  salzig;  in  trockenem 
Zustande  riecht  es  nach  NH,.  An  trockener  Luft  beständig,  au  feuchter 
verlieren  die  Krvst.  den  Ohirrz.  Bei  L5'^  in  ca.  8  Thln.  H^O  lösl. 
(Berthollet,  J.' Phys.  ()B.  IM;  Divers),  bei  12,8"  in  t>  Thln.  HjO 
(Davy).  Löslichkeit  (bestimmt  unter  Berücksichtigung  der  theilweisen 
Zersetzung  der  LsgJ  nach  Dibbits  (J,  pr.  [2]  10,  422)  bei: 

0  3.0  8.4  12,5  17,1  20.9  22,8  26,2  29,9'» 

11.91         12,09         15.17         17,10         19;^         21.56         22,59        24.65        27,0 

Aus  der  ges.  Lsg.  kryst.  das  Salz  beim  Erkalten  unverändert.  In 
Alk.  uiilösL ,  löst  sich  aber  darin  in  Berührung  mit  der  Luft  unter 
Enfcwickelung  von  CO«  iDavy;  Schrader,  Gehlen's  Journ.  d.  Chem, 
2.  582;  Berthollet,  Gehlen^s  Joum.  f.  Phys.  u,  Chem.  3.  355). 

Die  Tension  des  trockenen  Salzes  ist  sehr  gering  (kaum  1  mm). 
Trockene  Luft  entzieht  ihm  bei  18^  in  3  Stunden  niu*  etwa  Ü,5'^i'n  des 
Gewichts;  noch  unbedeutender  ist  die  Gewichtsabnahme  im  CO^-  und  NH.,-, 
auch  im  Wassurdamidstrom-  Dagegen  verflüchtigt  es  sich  neben  Hj,0 
schnell,  nach  24  Stunden  beträgt  der  Verlust  dann  15,7%,  nach  5  Tagen 
39,2  **;->.  Die  Zusanm^ensetzung  des  Salzes  ändert  sich  während  der 
Verflüchtigung  nicht  (Berthelot  und  Andre,  C.  r.  103.  0G5;  Ch.  C. 
1886.  8iw).  Bei  iW  zerfällt  es  langsam  in  CO,,  NII.^  undU/);  beim 
Erkalten  verdichten  sieh  diese  Bestandtbeile  wieder  unter  Rückbildung 
des  Salzes.  Erst  oberhalb  (j*>"*  ändert  auch  das  zurückbleibende  Salz  seine 
Zusammensetzung.  Wird  vor  der  Vereinigung  der  entweichenden  Gase 
H^O  kondensirt,  so  entsteht  käufliches  Ämmoniumkarbonat.  Die  Lsg. 
verliert  au  der  Luft  rasch  CO^  {die  Tension  ist  bei  der  8ättigungs-T. 
14,5'*  72(J  mm.  Dibbits  1.  c).  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von 
NHjHCOj  in  Lsg.  wird  durch  die  Menge  dts  Lösungsmittels  und  andere 
Umstände  nur  in  geringem  Grade  beeinÖusst.  Vermöge  der  bedeutenden 
Tension  der  CO^  in  der  Lsg.  und  ihrer  starken  Diffusion  in  die  Atmo- 
sphäre wird  die  Difiiision  von  NH,,  ans  der  Lsg.  in  die  Luft  stark  be- 
hindert (so  dass  z.  B.  von  dem  NHj  nur  sehr  wenig  aus  der  Lsg,  in 
ein  daneben  betindliches  Gefäes  mit  HnO  übertritt!  (Berthelot  und 
Ändr^  L  e.  und  C.  r.  103.  716;  Ch.  C."188H.  808).  Beim  Destilliren 
der  Lsg.  entweicht  COg,  im  Destillat  findet  sich  (NH()^CO.i;  als  letztes 
Destillationsprodukt  geht  reines  H^O  über  (BerthoUet).  NH;^-G}is 
wii*kt   auf  das  trockene  Salz   nicht  ein;    durch  starke  NH.j-Flüsä.  wird 
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Ammonium. 


es  unt^r  Wärraeeiitwiekelung  m  (KH^l^CO-j  und  Aiumoniumkarbamat 
umgewandelt;  wird  das  Salz  mit  sehr  starker  NH^-Flüss,  im  geschlossenen 
Gefass  Wi  jIO  bis  25^  digerirt,  so  entstellt  Ammtmiumkarbaraat  nnd 
H,0  mich:  NH^HCO^  +  NH,  =(]SrH;iCOjNllj  +  H.O  (Divers). 

Lösungswärnie  von  NH,HCO.,  in  25H,0  bei  15^'  —  (>850  cal.  Mit 
zunebniender  Konzentration  wird  die  Wärmeabsorption  geringer  (Ber- 
tkelot  und  Andre  1.  c. ;  siehe  auch  Bertbelot,  Essai  de  M^^c.  chiui. 
2.  229,  24(5,  besonders   232). 

8HH.^,9C0,,,H)H,^0  erhielt  H.  Rose  beim  Verdunsten  der  Lsg. 
von  käuflichem  Karbonat  im  Vakuum  neben  H^SO^  in  kleinen  Kryat., 
die  selbst  in  geschlossenen  Gefassen  CO^  verlieren. 


Ammoöiumbikarbonat  mit  Ammoniumkarbamat. 

Käufliches  kohlensaures  Ammoniak.  Sal   alkali  volatile, 
Hirschhornsalz. 

NH,HCO,,NH,CO,(NHj). 

Das  früher  im  Handel  vorkommende  war  2NH^H(X)^ ,  ( NH^  )CO,l  NIL ). 

Bildung.  Aus  einem  Geinisch  von  2  Vol.  (oder  mehr)  COj,  und 
3  Vol.  NH.,  und  der  berechneten  Menge  WasNerdampf  bei  niedriger  T. 
(Divers).  Durch  rasche  Dest.  der  Amraouiunikarbonate  oder  von 
Amnion  in  mkarbamat  mit  etwas  H^O  (Divers). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  NH^Cl  oder  (NHj.SOj  wird 
der  Dest.  unterworfen  und  das  Produkt  mit  etwas  H.,0  umsublimirt 
(Gmelin-Kraut,  L  2.  518;  Wagner,  Chem.  Techn.  188G.  mil  Auch 
aus  thierischen  Stoffen  (Hörn»  Klauen  ete.^  wird  es  bei  der  Darstellung 
von  Stickstoäk:ohle  für  die  Blutlaugensalzfahrikation ,  von  Knochen- 
kohle etc.  als  Nebenprodukt  (Hirsebliornsalz)  gewonnen.  Siehe  auch 
Seidler  (B.  17.  2t>r.c;  Wächter,  B.  la  224cK 

Eigenschaften.  Weisse,  krystallinische,  durchscheinende  Masse. 
Verwittert  an  der  Luft  zu  NH^HCO,  (Divers).  Bei  15'  in  4,  bei 
65"  in  Kr»  Thln.  HJ)  lösl.  m  Thle.  Salz  mit  lOU  Thln,  HoO  ge- 
mischt erniedrigen  die  T.  von  15,:r  auf  3;2'^  iKüdorff,  B.  2.  68). 
Verdampft  bei  59  bis  tiO^';  bei  langsamer  Dest.  geht  fast  unverändertes 
Salz  über,  zu  Anfang  mit  kleinen  Mengen  Ämmoniumkarbamat,  gegen 
Ende  mit  etwas  NH^HCO,,^  (Divers).  Im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
IHO"  crh. ,  wandelt  es  sich  theilweise  in  Harnstoff  um  (Basar off). 
Behandelt  man  das  Salz  mit  ungenügender  Menge  H^O,  so  bleibt 
NH^HOO^  ungelöst.  Die  Lsg.  beginnt  bei  47 "  Gas  zu  entwickeln,  zu- 
erst COj, ,  dann  NH.^.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  Kryst.  von 
NH^HrO,^  aus;  gibt  man  aber  eine  neue  Menge  des  käuflichen  Salzes 
zu,  so  treten  an  Stelle  der  Kryst.  von  NH^HCO^  solche  des  Sesqui- 
karbonats.  Starker  Alk.  entzieht  den  Lsgn,  Animoniumkarbamat  und 
lässt  NH^HCf).,  zurück;  beim  Erhitzen  mit  Alk.  entweicht  CO^ ,  dann 
sublimirt  Ammoniumkarbamat  (Divers).  Alk.  fallt  aus  der  wasserigen 
Lt*g.  NH^HCO.^  (Fischer,  Schw.  53,  123).  Ueber  andere  Zersetzungen 
siehe  Gmelin-Kraut  (L  2.  518,  519). 
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Anwendung.  Zur  Darstellung  anderer  NH^-Salze,  zum  Lösen 
von  Fett,  als  Fleckwa,sser,  in  der  Bäckerei  zum  Auftreiben  des  Teiges, 
zum  Extrahiren  der  Orseillefarbstoffe. 

AmmotÜTunBnlfokarboiiat  (NH^kCS.!.  10  Vol.  mit  trockenem  KH.j 
ges.,  absoluter  Alk.  werden  mit  1  Vol.  CS^  gemischt;  die  braungelbe 
FlÜss.  scheidet  beim  starken  Abkühlen  blassgelbe  Kryst.  ab,  die  an  der 
Luft  allmälilich  vollständig  verdampfen.  Nach  G^lis  (J.  Pharm.  [3] 
3t).  95;  ..L  1861.  34(>J  lässt  es  sich  in  trockener  Atmosphäre  grössten- 
theils  unverändert  suhlimiren.  In  H^O  sehr  llösl, ;  die  konz.  Lsgn.  .sind 
roth,  die  verdünnteren  braun  oder  gelb;  an  der  Luft  entfiirben  sie 
sich  und  setzen  einen  grauen,  kohlehaltigen  Niederschlag  ab.  Bei  Dest. 
mit  KOH  bleibt  ein  Rückstand  von  NH^SCN.  Säuren  scheiden  H^OS^ 
(Zeise's  Oel)  ab.    In  Alk.  wlösl.  (Zeise,  Schw.  41.  105;  Berz.  J.  4.  1)6). 

AmmoiiiTimcyanid ,    Ü  v  a  n  jt  m  m  o  n  i  u  m    NHjCN ;    MG,    43,99 ; 

100  Thle.  enthalten  4lJ*i'  NH,,  58,84  CN.  Bildung  und  Dar- 
stellung. NH.^,  über  glüiiende  Kohlen  geleitet,  setzt  Kryst.  von 
NH.CN  ab:  2NH,  +  C  =  NH,CNH-  H,  (Langlois,  Berz.  j/22.  84). 
Entsteht  ferner  beim  Glühen  von  NH,  mit  CO  nach :  00  +  2  NH,==  NH^CN 
+  HjO.  Ein  Gemenge  von  1  VoL  CH^  und  2  Vol.  N  gibt  unter  dem 
Einflusa  der  dunklen  elektrischen  Entladung  NH^CN  (Figuier,  C.  r. 
102.  694;  C.  19.  281c),  Wird  durch  Sublimation  von  NH^Cl  mit 
KCN,  Hg{ON)^  oder  trockenem  K.FetON),,  dargeatellt  (Bineau,  A. 
32.  230;  Berzelius).  Die  Lsg.  erhält  man  durch  Neutralisation 
von  NH.^-Flüss.  mit  HCN,  auch  durch  Destillation  von  2  Thln. 
K^FeiCN),  mit  3  Thln.  NH.Cl  und  10  Tbk.  H,0  (Ittner).  — 
Eigenschaften.  Farblose  WürfeL  Verdampft  schon  bei  36**  unter 
Diasociati(m  (D.  0,79  entspricht  der  Dichtigkeit  eines  Gemenges  von 
NH,  und  HCN)  (Bineau,  A.  32.  230;  Deville  und  Troost, 
J,  18(>3.  17);  nach  Isambert  enthält  der  Dampf  auch  unzersetztes 
CH^ON  (C.  r.  94.  058;  Ch.  C.  1882.  324;  A.  eh.  [5J  28.  332).  In 
HgO  und  Alk.  leicht  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüss.  lösl. ,  die 
nach  NH.,  riecht  und  eine  braune  Substanz  absetzt.  Sehr  giftig.  Bei 
der  Bildung  des  festen  ('^^H,)CN  aus  CN  +  N  +  H,  werden  40500  caL 
frei,  bei  der  Auflösung  in  H.,0  3H1Q0  caL  gebunden.  Neutrahsatious- 
wänne:  HCN  (Gas)  +  NH,  (Gas)  =  +205t>U  cal.;  HCN  (gelöst)  +  NH, 
(gelöst)  =  -f  1300  cal.  "Bildunggwärme:  C  (Diamant)  -f  Hs^  +  NH^ 
=  +32<>0  cal.  für  festes  Salz,  +1200  cal  für  die  Lsg.  (Berthelot, 
C.  r.  91.  79;  Ch.  C.  1880.  582).  Ueber  andere  Zersetzungen  siehe 
Gmelin-Kraut  ih  2.  549). 

AmmomumcyaEat  NHj.CON  aus  dem  K-Salz  und  (NH/)^S04.  In 
HgO  llösl.  Die  Lsg.  geht  hei  gewöhnlicher  T.  langsam,  beim  Erwärmen 
rasch  in  Harnstoff  über, 

Bhodanammomiun,  Sulfocyanammonium  NH j SCN.  Kommt  im 
Ammoniak  Wasser  der  Gasfabriken  vor.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
CSa  mit  alkohoUschem  NH, :  CS, -f  4NH,  =  CNS.NH,  +  mH,),S 
(Zeise,  A.  47.  30),  HCN  vereinigt  sich  mit  Aramoniumpolysulfiden 
zu  Rhodanammonium:  CHN  +  (NH,),S2  =  CNSNH,  +  NH^HS  (Liebig, 
A.  6L  120).  Zur  Darstellung  lässt  man  ein  Gemisch  von  3000  Thln. 
konz.  NH3,  3U00  Thh).  Alk.  'und  700  bis  BOO  Thln,  CSj  mehrere  Tage 


■ 
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stehen,  dest.  bis  auf  ein  Drittel  ab  und  liltr.  die  farblose,  noch  beisse 
Flüss,  (Claus,  A.  WK  112:  Mülon,  J.  18(>0.  237;  Gries,  J.  18*ii 
i^40).  Nnch  besser  wendet  man  üOO  g  Do^/oigen  Alk.,  800  g  NH_, 
(SG.  0,tn2)  und  :^50  bis  402  g  CS,  an  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  'AH}, 
Siebe  auch  Tacherniak  und  Günzburg.  B.  1879.  140,  2024:  B. 
1882.  98). 

Tafeln  oder  Blätter.  S.  159"  (Reynolds,  Z.  1869.  99),  SG. 
1,3075  bei  13«  (Clarke,  J.  1877.  43).  Löslichkeit  bei  0"  122,1,  bei 
20''  lG2;i.  133  Tble.  mit  100  Tbln.  H.0  gemischt  erniedrigen  die 
T.  von  13,2^  auf —  18'^  (Rüdorff,  B.  2,' 69);  beim  Lösen  von  90  g 
NH.SCN  in  90  g  H,0  von  17^^  sinkt  die  T.  auf  -12"  (Clowes, 
Z.  18<i(i.  190),  In  Alk.  llöeL  Beim  längeren  Erhitzen  geht  es  zum 
Theil  in  Tbiobamstoff  über.  Ueber  andere  Reaktionen  siehe  Beil- 
stein (Hdbch.  188(1  1009),  Bildungswärme:  N-^H,  H-S  +  CN 
(Gas)  =  NH;S€N  (fest)  =+59100  cai.  Neutralisatiouswäraie:  HSCN 
(gelöst)  +  NM.,  (gelöst)  =  KH^SCN  (gelösti  +  12550  cal.  Lüsungs wärme 
—  5670  cal,   (loannis,  A.  eh.  [5]  26.  541). 


AHunoninni  und  Süicimn. 
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Äjnmoniumsilikat.  Ammoniumsilikate  bestimmter  Zusammensetzung 
sind  nicht  bekannt.  NH,. -Flüss.  löst  Kieselsäure,  besonders  die  ge- 
fällte, Ammoniumkarbonat  sehr  wenig  (Karsten,  P.  A,  6.  357). 
100  Tbk«.  lO'^oiger  XH.,-FIüss.  lösen  von  gallertartiger  Kieselsäure 
0,714,  von  künstlichem,  trockenem  Kieselsäurehydrat  0,303  Tble,  SiOg ; 
sie  lösen  ferner  0^377  Thie,  amorphes  SiOo  und  0,017  Thle.  Quarz 
(Pribram,  Pharm.  Viertel.].  16.  30;  J.  18»»r>.  103).  NH.-Flüss.  löst 
aus  Wasserglas  abgeschiedenes,  gallertartiges  Kieselsäurehydrat  anfangs 
klar,  später  wird  dit^  Lsg.  opalisirend;  sie  enthält  nach  dem  Filtriren 
iMUl  bis  1,156  Thle.  SiO,  auf  100  Thle.  NH,-Flüss.  (Soucbay,  Fr. 
11.  182;  J.  1872.  229).  Durch  Ammoiiiumkarbonat  aus  Alkalisilikaten 
gefälltes  Kieselsäurehydrat  hält  nach  vollständigem  Auswaschen  und 
Trocknen  noch  auf  HloSiö,  ca.  0,7><  NH,  (Struckmann,  A.  94.  345; 
J.  1855.  362).  Viel  H«0  "entzieht  dieser  Hubstanz  NH,  (Lieb ig,  A. 
94.  375;  J.  1855.  364)*     Siehe  auch  Gmelin-Kraut  (TL  L  775). 


Ammoniüm&iliciumfluoTid  f  Fluorsiliciumammonium,  Kiesel- 
fluorammonium, Bildung  und  Darstellung.  1.  Wird  ein  Geraenge 
von  K,SiFl^  oder  Na.SiFl,  und  NH,C1  erh.,  so  suhlimirt  (NH,),SiFly 
(Berzeliua).  ^  2.  Man  neutralisirt  H,^SiFl,,  mit  NH,j-Flüss.  (nicht 
im  Ueberschuss,  da  sonst  alle  SiO;,  gefällt  werden  würde)  (Berzelius). 
Stolba  (Ch.  C.  1877.  418)  vermischt  ein  Drittel  der  H,SiFl,j  mit  NU,  bis 
zur  alkalischen  Reaktion,  fügt  die  übrigen  zwei  Drittel  der  Säure  hinzu, 
koüz.,  filti'.  und  lässt  kryst.  Oder  man  löst  Eisenschnitzel  in  H^,SiFl,. 
und  vermischt  die  knnz.  Lsg.  mit  NH,C1;  Kieselfluorammonium  kryst 
beim  Abkülilen  aus. 

3NHjFl,SiFl,  erhält  man  aus  der  Lsg.  mit  überschüs.«<igeni  Fluor- 
ammonium  in  tjuadratischen  Kryst,  Subliniirt  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen.    Ainmoninmkarbonat  zersetzt  die  Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit 
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unter  Fällung  von  Kieselsäure  und  Enhvickelung  von  COj  (Marignac, 
A.  Min.  15.  '221:  J.  1859.   106). 

2ira,Fl,SLFl^  kryst  aus  Lsgii.,  die  viel  freie  HFl  und  NH.Fl 
halten.  Diniürj*h:  L  reguläre.  f?länzende  Ockaeder  und  Wlirfeloetaeder, 
2.  hexagonale  Tafeln,  die  Heim  Uiukryat.  in  Octii^der  übergehen  (Mari- 
gnac, A.  Min.  [r.]  12.  18:  J.  1H57,  28;  A.  eh.  [:\1  ßO.  :?01 :  J.  18B(*. 
98).  SG,  l,!^7»i  iTop^oe  und  Christiansen,  Vidensk,  Selsk.  Skr, 
[5]  0.  (U:^;  J.  187:?.  \m,  IM^^  heiU",  des  sublimirten  Sulzes 
1,9906  hei  17<,5*'  (Stolhaf.  Verknjstert;  beim  Erhitzen  und  subliniirt 
(Berzelius;  Marignac).  Bei  17,5^^  in  r),38  Thln.  H.Ü  lösl,,  in  1,8  Thb. 
heissem  ILO  rStolba).  Die  Lsg.  greift  in  der  Siedehitze  Olasgefasse 
an  und  löst  aus  ihnen  SiO.„  die  beim  Verdüunen  wieder  ausfällt  (Davy>. 
In  45'-  Thin-  Alk.  von  31  Gew,-V  lösl.  (StolbaK  Reaktionen  siehe 
Gmelin-Kraut  (1.  2.  777). 

Büdungswürme :  SiFl,  (Gas)  +  2NH,F1  (gelöst)  ==  (NH, ).SiFl,  (ge- 
löst) -f812U0  caL,  SiFl,  (Gas)  + 2N1LFI  (fest!  =r  (]S^H/lJiFl,  (fest) 
4  366(H)  cal.  Neutralisatiunswiirnie :  H.SiFl^  (gelöst)  +  2( NH,0}  (gelöst) 
=  (NH^LSiFl,,  (gelost)  4  27200  cal.,  H;SiF],.+2NH,(Gas>  =  (NH;).SiFl, 
(fest)  +60800  caL  (Truchot.  C.  f.  lOCl  7«»4:  Ch,  f.  1885/200). 
LösuTigswiinrie  — 8400  cal 

:>ira,Fl,:iSin,  erhielt  Knop  (Ch.  C  1858.  104:  d.  1858.  146) 
aus  FluorkieHelalkobid  und  aikoholischeni  NH,^  als  gallertartigen  Nieder- 
schlag. 

Ammomum  und  ZIeh, 


Ammonium stannat  (NH/)2Sn^0*.  Die  Lsg.  von  Zinnsäurehydrat  in 
NI-L-FlUss,  hinterliisst,  über  H^SO,  verdunstet,  eine  gelbliche  Gallerte 
(Moberg,  Dispert.  18riP).  Die  Lsg.  von  Kaliumstannat  gibt  mit  XH^Cl 
einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  in  reinem  HJ>  lösl.  (Berzelius), 

ÄmmoiiiiiinsulfoBtaniiate.  Die  Lsgn.  von  Ammoniumpolysulfiden 
lösen,  namentlich  beim  Erwarmen,  Sn ;  die  gelbe  Lsg.  setzt  beim 
Abdunsten  im  Vakuum  gelbe  BUlttchen  von  3SiiS,,  Vs  (NH^)2S+ ;4H,0 
ab.  il^O  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  SnS^.  Beim  Erhitzen 
verUereD  sie  erst  (NHi).S.  zuletzt  S  (Ditte,  C.  r.  Ö5.  041). 

Ein  Sulfostanuat  luibestimmter  Zusammensetzung  erhielt  Kühn 
durch  Auflösen  von  tl,,8nO^  in  (NH^l^S  als  gelben,  später  weis.s  wer- 
denden Niederschlag.     Siehe  Gmel  in -Kraut  (IlL  1.  138). 

Ammomnmdoppelsalze  mit  SnCl^ .  2  NH^ Cl ,  SnCl^  +  H. 0  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Zinnfeile  mit  NHjCl  unter  Entwickelung  von  H  und  NH.^ 
(Proust,  Journ.  f.  Chem*  u.  Phys.  v.  Gehlen  t.  249;  Berzelius}. 
Khombisch,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  K-Salz  (Kamm eis berg, 
Hdbch.  der  kryst.  Chem,  1855.  212;  P.  A.  M.  510).  Die  Lsg,  reagirt 
sauer  und  trübt  sich  beim  Kochen. 

2irajCl,SnCl.  +  2H,0,  aus  SnCL  und  NH^Cl,  isomoqdi  mit  dem 
entsprechenden  K-Salz  (Kemsen,  Am.  1892.  8i>). 

4NHjCl,SiiCL,3H.O  aus  den  Lsgn.  der  Komponenten  in  luftbe- 
ständigen Natleln  erlialten,  die  durch  H.^0  zersetzt  werden  (Poggiale, 
C.  n  20.   1182). 


288 


Ammonium. 


irHjCl,SnCl> -f  H,0,  haaniliDliclie  Kryst,  dem  entsprechenden  K- 
Salz  äbiilieli  (Reiiisen  1.  c), 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SnCl^.  2ira^Cl,SnClj  wird  beim  Ver- 
mischen konz,  Lsgo.  von  SuCl,  und  NH^Cl  als  weisses  Pulver  aus- 
gefällt; beim  langsamen  Verdunsten  des  Gemisches  der  Lsgn.  in 
OctaPdem  und  Würfeloctaedern  erhalten  (Bolley,  A.  39.  lOit).  Nach 
Witt  stein  (Kepert.  M.  7)  dampft  man  die  Lsg.  von  Sn  in  Salpeter* 
Salzsäure  zur  Trockne,  löst  den  trockenen  Rückstand  in  H^O  und  lässt 
krysL  Bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Musivgoldes  (aus  Sn,  NH,C1 
und  S)  und  lässt  sieb  daraus  durch  Sublimation  gewinnen  (Gmelin). 
Die  Kryst.  entwickeln  beim  Erhitzen  SnCl^  und  sublimiren  in  Blättcheo 
(Wittstein),  SG.  2,390  (JörgensenK  In  3  Thln,  H^O  von  14,5^ 
lÖaL;  aus  der  verd.  Lsg,  fällt  beim  Kochen  alles  Sn  als  Ziimhydroxyd 
in  weissen  Flocken  au«  (Bolley). 

Ammoniumdoppelsalze  mit  SaBr.,. 

2HH^Br,SiLBrp  regulüre  Octafider  vom  SG.  3,o05  (Topsoö,  Tidsskr. 
of  Cbem.  og  Phy^.  18Bl».  [8]  32 1>). 

KH4Br,SiiBr^-|-H^0.  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  bei 
NH^rUSnCl. +ILa 

2HHiBr,8nB'r, +  H^0,  Darstellung  wie  bei  2NH^Cl,SnClg  +  H.O 
(Remsen  L  cj. 

Ämmoniamdoppelsalze  mit  SnBr^,  2HH^Br,SnBr^ -f  OH^O,  gelbe 
Kryst, ;  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  bei  der  entsprechenden  Na- 
Verbindung. 

Ämmoniumdoppelsalze  mit  SnJ^.     llHjJ,SnJ^  (BoullayL 

2  NH^ J ,  2  Sn Jj,  f  3 H,0  U*  e  r  s  o  n  n  e ) ,  erbalten  durch  Fällen  einer 
konz,  SnCL,-Lsg.  mit  NH^J  (Boullay);  femer  diu-ch  Einwirkung  von 
J  auf  Sn-Pulver  in  einer  konz.  NH,Q-L8g.  (Personne).  Grünlich- 
gelbe Nadehi,  durch  H^O  zersetzhar. 

AmmoniEmdoppelsalze  mit  Snrij.  2FHiFl,SiiFl4.  aus  Änimonium- 
süinnat  und  HFI  oder  2AgFi,SttFl,  laucli  PbFL,SnP^l/)  mit  NH.d 
oder  (NH.lSO,,  Ehomboeder  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  224;  J. 
1859.  110).' 

4NHiFLSiiFl4,  aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  Zusatz  von  KH, 
und  HFl  erhalten.  Rhombische  Prismen,  die  schon  unterhalb  Wir 
N H  ^ Fl  Verl ieren  { M  a  r  i  g  n  a  < ; ). 

ÄmmoniumBtamiokarbonat  (NH,),CO..  ,2SuC0,  -f  3H,n.  SnCU 
wandelt  sich  in  Berührung  mit  der  Lsg.  von  NHiHCOj  in  weisse,  seiden- 
glänzende,  bexagfinate  F'rismen  dieser  Zusammensetzung  um,  Sn(OH)g 
löst  .sich  in  viel  kochendem  Ammoniunikarbnnat,  wobei  wahrscheinlich 
ebenfalls  das  Doppelsalz  ent.stebL  Wird  durch  kaltes  H.,0  in  NH,., 
COj.  H.O  und  schwarzes  SnO  zersetzt  iDeville.  Ä.  cli.  [3]  45.  456: 
J.  1852".  334). 


Hydroxylamin-  oder  Oxyamiiioniuni.salze. 


Sakftaureft  Hydioxyl&min,  OKyammoniümctüorld.  Neatrales,  einfacli- 
saures  Salz  NH^{<)H)C1-  DarsteÜung  (aus  Salpeters'äureäthylüther  und 
SnCU)  siehe  bei  Hydroxylamin.  Kryst.  aus  heissges. .  alkoholischer 
Lsg.  in  langen,  siiulen-  oder  spiessförmigen  Kryst.,  zuweilen  in  dünnen 


Hydroxylamin-  oder  Oxyammoniumaalze. 


289 


Blättern  oder  Tafeb.  Monoklin  (v.  Lang,  Spl.  5.  226).  S,  151^  zer- 
setzt sich  in  höherer  T.  leicht  in  HJ3,  HCl,  NH^Cl,  N  und  N,0.  In 
HgO  llösL,  auch  in  heissem  Alk-,  in  absolutem  Alk.  schwer,  in  Ae.  nicht 
lösl.  (Lossen),  Zersetzt  sich  im  unreinen  Zustande  leicht  und  geht 
in  NH4CI  über.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  eine  llösl.  Doppel  Verbindung 
(Mejeringh,  B.  1877.  1947). 

Halbsftures  Salz  2NH^(0H),HC1,  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von 
42  g  des  vorigen  in  48  ccm  HgO  mit  einer  Lsg,  von  20  g  Hydroxyl- 
amiii  in  260  g  absolutem  Alk.  erhalien.  Die  ausgeschiedenen  Kiyst, 
werden  mit  Alk.  und  Ae.  gewaschen.  Kryst.  aus  der  wässerigen 
Lsg.  neben  H^,SO,  in  langen,  anscheinend  rhombischen  Prismen;  durch 
Alk.  wird  es  in  Blättchen  ^  Nadeln  oder  Tröpfchen  gefallt.  Schmilzt 
bei  8-5^'  unter  Zersetzung.  An  feuchter  Luft  zerfliesslich.  In  absolutem 
Alk.  wlöyl.,  in  Ae.  unlösL  (LossenL 

Zweidrittehaures  Salz  3NH,^iOHK2HCl,  aus  der  Mutterlauge  des 
vorigen  beim  Eindampfen  und  Zusatz  von  Alk.  ^  auch  durch  gleich- 
zeitiges Auflösen  des  neutralen  und  halbsauren  Salzes  in  wenig  H^O 
gebildet.  Sehr  grosse,  wahrscheinlich  rhombische  Kryst,  Schmilzt  bei 
9ii^  unter  Gasentwickelung.  Zerfliesslich,  in  Alk.  wlÖsL,  in  Ae.  unlöaL 
Aus  der  Lsg.  fällt  nach  Zusatz  von  Alk.  das  halbsanre  Salz  (Lossen). 

Wämietönung  bei  der  Bildung  von  NH;^(0H)C1  aus  den  Elementen: 
+  75500  cal.  (Berthelot),  70510  cah  {J.  f  homsen).  Neutralisations- 
wärme von  NH<,(OH)  (gelöst)  und  HCl  (gelöst)  +9260  cal.,  Wärnie- 
tönung bei  der  Bildung  aus  N  +  H3  +  0  +  HCl  (gelöst)  =  NH.,(0H)C1 
(gelöst)  +3tC»0ü  cal.  Losungswiinne  — 3000  cal.  (Berthelot  und 
Andrej,  C.  r,  83.  47:^;  Ch.  V,  187(j.  620;  C.  r.  110.  830;  Ch.  C.  1890. 
[11  955;  J.  Thomsen,  Therraochem.  Unters.  2.  79f.) 

Schwefelsaares  Hydroxylamiii,  0  x y  a m  m  o  n  i  u  m  s  u  1  f  a  t  (NH.^O K)^SO^ 
durch  Abdiunidcii  vr»n  NHj{(Jil)Cl  mit  der  berechneten  Menge  H^SOj 
erhalten  (vergL  auch  Preibisch,  J.  pr.  [2]  7.  480  ;  8.  31(5;  Graham-Otto, 
H.  1881.  125).  Kryst.  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg.  in  grossen, 
nionoklinen  (v.  Lang,  Spl,  6.  226),  nach  Dathe  (Preibisch  L  c.) 
trikhnen  Kryst.  Schmilzt  nach  Lossen  bei  170^'  unter  Zersetzung, 
nach  Preibisch  bei  140 ^     Alk.  fallt  es  aus  der  wässerigen  Lsg. 

Verbindet  sich  mit  Aluminium-,  Eisenoxyd-,  Chromsulfat  zu  Alaunen, 
mit  MgSO,  zu  einem  Doppelsalz  MgS0j,[NH,K>H)]2S0,  +  6H,0. 
Bildungswärme:  N.  +  H,  +  S  +  0,  =  +280200  cal,  aus  K.  +  H,  +  0^ 
+  H,SO,  =+692()0cai,  Neutraliaationswarme :  NHaiOH)  +  ^.s  H^SO, 
=  +  10790  cal  (J.  Thomsen).  Lüsungswärme  —500  cal.  (Berthelot), 
—  900caL  (J.  Thomsen). 

SalpeteTsaures Hydroxylamin,  Oxyammoniumnitrnt  NHj(OH)NOjj 
entsteht  durch  Wechselzersetzimg  zwischen  NH,j(0H)01  und  AgNO^  oder 
[NH^lOHOgSOj  und  BaNO,.  Beim  Abdampfen  des  Filtr.  bleibt  es  als 
ölige  Masse  zurück,  die  bei  — 10"  zu  einer  weissen,  leicht  schmelz- 
baren Knt'stallmasse  erstarrt  und  sich  schon  unterhalb  100*^  unter  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  zersetzt.  Nach  Berthelot  und  Andr^  da- 
gegen schmilzt  es  bei  48°.  Das  feste  Salz  ist  sehi^  hygroskopisch,  beim 
Erhitzen  zerfällt  es  in  N,  H.O  und  0  {C.  r.  HO.  830;  Ch.  C.  1890.  [1] 
955).  Wäraietönung  bei  der  Bildung  aus  den  Elementen:  +87700  cal, 
aus  N  +  H^  +  0  +  HNOy  —  +33800  caL  Neutralisationswärme  von 
NH,(OH  I  und  HNO,j  +9200  cal.  (Berthelot),  +9420  cal.  (J.  Thomsen). 

UMdbucli  der  Anorganischen  Cheraie.    H.  2.  Vi 
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LösungBwärme  — 5930 cal.  ZersetzuDgswärme :  NH.jt  OH)NO.j=Na  +  2H^0 
+  0j  =+51410  cal  (oder  +50300  calJ  (Berthelot  und  Ändr^  I.e.). 
Orthopiiosphorfiaures  Hydroxylamin ,  0  x  y  a  m  m  o  n  i  u  m  p  h  o  s  p  h  a  t 
[NH.^(ÖHl  |,.POj  wird  als  KrystiiUpiilver  beim  Vennischen  der  Lsgn, 
von  NHgtOHlOloder  [NH.^(OHi].,SO.j  mit  Natriumphospliat  ausgegchiedei 
Mikroskopische,  würfe! ähnliche  Kryst.,  in  H^O  «chwerlösl. 


Die  AlkAlimetalle  im  AUgemeliien. 

Die  nahen  Beziehungen  der  behandelten  Metalle  in  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  dem  chemischen  Yerhalten  haben  veran- 
lasst, diese  Metalle  zu  einer  Clrupiie  zusammenzustellen,  welche  man  als 
Gruppe  der  Alkalimetalle  bezeiclinete.  Die  Zusammengehörigkeit  der 
Alkalimetalle  ist  auch  durch  ihre  Stellung  im  periodischen  System  der 
Elemente  gekennzeichnet,  in  welchem  sie  eine  Kolumne  der  ersten  Gruppe 
bilden.  Der  Charakter  und  die  Abgrenzung  der  Gruppe  ist  bestimmter  als 
in  den  meisten  anderen  Gruppen  des  Systems.  Nur  das  in  der  ersten 
Periode  befindliche  AlkalimetaU  Li  zeigt  (analog  wie  die  in  der  gleichen 
Periode  stehenden  heterologeii  Elemente)  ein  von  dem  der  übrigeii^ 
Alkalimetalle  etwas  verschiedenes  Verhalten,  insofern  es  sich  in  manchen 
Eigenschaften  den  in  der  zweiten  Gruppe  befindlichen  Metallen  der 
alkalLtichen  Erden,  insbesondere  dem  Mg  nähert.  Die  Löslichkeits- 
verhältnisse  der  Salze  sind  bei  beiden  Metallen  fast  die  gleichen, 
LiCl  ist  wie  Mgi'l^  sehr  llösl. ,  Li^CO-^  und  LijPOj  sind  wlösL;  auch 
manche  physikabsche  Eigenschaften  des  Li-Metalles  geben  dessen  Be- 
ziehung zum  Mg  zu  erkennen  (Schmelzpunkt  etc.). 

Von  den  Eigenschaften,  welche  die  Zusammengehörigkeit  der  Alkali- 
metalle zeigen,  sind  dieäusserlichen,  physikalischen  weniger  charakteristisch 
als  diejenigen,  welche  ihre  chemische  Natur  betreifen.  Ausgesprochene 
Eigenfarben  fehlen  diesen  Metallen^  SG.  und  S.  sind  durchweg  niedriger 
als  die  der  heterologen  MetaDe  in  den  anderen  Gruppen.  Von  allen  anderen 
Metallen  unterscheiden  sich  die  Alkalimetalle  durch  die  ausserordentlich 
geringe  Zahl  von  schwerlösl.  Verbindungen.  Noch  bezeichnender  ist 
das  elektrische  Verhalten  der  Metalle :  sie  sind  am  stärksten  elektro- 
positiv.  Dem  entsj>richt  das  chemische  Verhalten:  Die  Hydroxylver- 
bindungen  der  Alkalimetane  sind  die  stärksten  Basen.  Die  Verbindungs- 
fakigkeit  ist  im  Allgemeinen  grosser  als  bei  den  anderen  Metallen 
(vergl.  die  Wirkung  auf  HgO).  Dem  entsprechen  wieder  relativ  hohe 
Werthe  für  die  Atomvolumina  und  Bildungswärmen  der  Verbindungen. 

Die  physikalischen  und  cberaischen  Eigenschaften  der  Alkalimetalle 
sind  in  Abhängigkeit  von  ihren  AG.  in  regelmässiger,  der  periodischen 
Anordnung  entsprechender  Weise  abgestuft.  Die  SG.  steigen  mit 
wachsendem  AG,  (wie  in  allen  Gruppen  des  Systems);  da  die  Zunahme 
des  AG.  grösser  ist  als  die  des  SG.,  so  werden  auch  die  Atomvolumina, 
immer  grösser  (fOr  Li  11,9,  Na  23 ,7 ,  K  45,4,  Eh  56,1,  Cs  70,6). 
Analog  verhalten  sich  die  Hydroxvde  der  Metalle:  Das  Molekular- 
volumen von  NaOH  ist  18,  von  KOH  27,  RbÖH  32(?),  CsOH  37,3 
(Beketoff,  Ch.  C.  189L  [2]  450,  451).    Mit  wachsendem  AG.  nehmen 


Die  Alkalimeialle  im  Allgemeinen. 


die  Schmelzbarkeifc  und  Flüchtigkeit  der  Alkalimetalle  zu.  Der  S.  von 
Li  ist  180*',  von  Na  05,6",  von  K  62,5 ^  von  Rb  38,5^  von  Cs  20  bis 
27";  Li  verflüclitigt  sich  nur  schwierig,  Rb  (und  Cs?)  schon  unterhalb 
der  Rothglühhitze.  Jedes  der  Alkalimetalle  verhält  sich  dem  mit 
kleinerem  AGr.  gegenüber  elektropositiv;  dadurch  ist  wieder  die  chemische 
Energie,  oder,  wie  man  hier  sagen  kann,  der  basische  Charakter  der 
Alkalimetalle  beötinimt;  Cs  und  Rb,  die  elektropositivsten^  sind  mit  der 
stärksten  chemischen  Energie  begabt,  Li  mit  der  schwächsten,  Lii 
chemischen  Verhalten  einander  nahestehend,  zeigen »  wie  schon  oben 
bemerkt,  Li,  nachweisbar  auch  Na,  Beziehungen  zu  dem  in  der  zweiten 
Gruppe  stehenden  Mg  (in  der  Löslichkeit  der  Karbonate,  Phosphate), 
wie  es  der  Eigenart  der  beiden  ersten  Perioden  entspricht.  Die 
Fähigkeit,  schwerlösl.  Pt-Doppelsalze,  saure  weinsaure  und  andere  Salze 
zu  bilden,  ist  wieder  für  K,  Rb  und  Cs^  die  elektropositiveren  Alkali- 
metalle, charakteristisch  im  Gegensatz  zu  Na  und  Li. 

Die  Periodizität  umfasat  auch  einen  Theil  der  thermochemischen 
Erscheinungen.  Nachgewiesen  ist  sie  für  die  Bildungs wärme  der  Oxyde 
R^O  und  der  Halogenide;  merkwürdig  ist  dabei,  dass  die  Werthe  für 
die  Bildungs  wärme  der  Oxyde  von  den  Metallen  mit  kleinem  AG.  (Li) 
zu  denen  mit  grossem  AG.  fortschreitend  abnehmen.  Die  Werthe  sind: 
Für  LijO  140UÜO  caU,  für  Na,0  100000  cah,  für  K.O  <J6000  cal, 
RbjO  94940  cal.  Der  Werth  der  Bildungswärme  ist  das  Muass  für  die 
Verbindungsenergie  der  Alkalimetalle  mit  0,  man  muss  deswegen  aus  den 
angegebenen  Zahlen  schliessen,  dass  diese  Energie  mit  wachsendem  AG, 
abnimmt  (Beketoff  1.  c).  Aus  diesem  Befunde  würde  sich  als  Folge- 
rung ergeben ,  dass  Cäsiumoxyd  durch  Mg  ebenso  wie  die  Oxyde  der 
anderen  Alkaümetalle  reduzirt  wird,  nach  Beketoff  (im  Gegensatz  zu 
Winkler)  geht  die  Reaktion  in  der  That,  und  zwar  sehr  heftig  vor 
sich;  schon  durch  H  scheint  die  Reduktion  von  CsOH  zu  gelingen 
(Beketoff,  Pharm.  Z.  f.  Russl  32.028).  Diese  auffallenden  thermo- 
chemischen Erscheinungen  sind  die  Grundlage  einer  von  Beketoff  auf- 
gestellten Hypothese  t  betreuend  die  Beziehung  zwischen  Verbindungs- 
energie und  den  AG.  von  0  und  einem  MetaU :  dass  die  Energie  um 
so  grösser  ist,  je  näher  das  Gewichtsverhältniss  der  sich  verbindenden 
Massen  (0  und  Metall)  der  Eins  liegt.  Bei  den  Chloriden  dagegen 
wächst  die  Verbind ungsenergie  mit  dem  AG.  Die  Verbindungs wärme 
von  LiCl  ist  93800  cal.,  von  NaCl  97700  cal,  von  KCl  105600  cal. 


Schellbach. 


Calcium. 

Ca;  AG.  89,91.     W.  2. 

Geschichtliches.  Kalk  ist  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt 
und  zu  Mörtel  benutzt  worden,  PI  in  ins  erwähnt  die  medizinische 
Anwendung  des  Kalkes,  Fr,  Hoff  manu  unterschied  1722  die  Kalk- 
erde von  andern  alkalischen  Erden,  besonders  von  der  Magnesia,  und 
Davv  schied  1808  das  Ca  ab. 


Verbindungen  de.s  Ca  sind  sehr  verbreitet.    Freies 


CaCU   ist   Chloro- 


Vorkommen,  v erDuiüungen  ae.s  ua  si 
Ca  als  Metall  kommt  in  der  Natur  nicht  vor. 
calcit,  CaFlg  Fluorit,  Flussspath,  CaFU  ist  ferner  im  Pachnolith 
und  Thomsenolith  AlFl,.NaCaFl,.H^O,  im  Gearksutit  (Evigtokit) 
AliF10Ii),,.CaFL.H^0,  im  Parisit  (COj.Ces.CaFl^  und  Prosopit 
Al^(F1.0H),H-Ca(Fl-0H)^  enthalten.  Noc'erin  enthält  ein  Oxyfluorid 
Ca^OFl^.  CaCO.^  kommt  als  Kalkspath  (Calcit)  und  Aragonit 
wasseifrei  vor,  findet  sich  im  Dolomit  in  Mischung  mit  MgCO^, 
im  Alstonit  in  Mischung  mit  BaCO^,  im  Baryto calcit  mit  dem 
gleichen  Molekül  BaCOa  verbunden,  im  Calciostrontianit  (Emmonit) 
in  Mischung  mit  SrCO,j,  im  Tarnowitzit  in  Mischung  mit  PbCO^. 
Wasserhaltig  kommt  CaCO.,  im  G  a  v  1  u  s  s  i  t  iN  a  t  r  o  c  a  1  c  i  t)  Xa^^CO., . 
CaC0.,.5H,0,  sowie  im  Uranothallit  UrCa,( 00-^)4.1011^0  vor.  CaSÖ, 
ist  mit  dem  gleichen  Molekül  NajSÜ^  im  Glaub erit  verbunden,  kommt 
für  sich  wasserfrei  als  Anhydrit,  wasserhaltig  als  Gjps  CaSüj.2H^0. 
sowie  mit  K^SO^  als  Syngenit  CaSO^.K^SO^.HjO  vor.  Doppelsalze 
von  CaSO^  mit  den  Sulfaten  von  Mg  und  K  sind  Polyhalit  2CaS0, . 
MgSO,.KjSO,.2H.O,  und  Krugit  CaSO,  .MgSO^  K,SO, .  2H3O. 
Scheelit  ist  CaWOj.  Als  Borat  Ündet  sich  Ca  im  Borocalcit 
(Bechilith)  CuB,Ü7.4H,0,  im  Pandermit  (Priceit)  Ca3,,0ij.aH,0, 
Colemanit  Ca3,iOji.5Hj().  im  Boronatrocalcit  (Uleicit)  CaNaBr.Og. 
üHjO,  Frankiandit  CaNä^B,0,i,7HaO,  Hydroboracit  CaMgll^Oji. 
OHoO.  Phosphate  de»  Ca  sind  Monetit  CaPO^H  im  Guano,  Apatit 
Cav(PO;),Fl,  Kollophan  Ca,(PO;)j.H,0,  Brushit  CaH  1^0^.211,0, 
Martinit  Ca,H.(PO;i,.0,r>HgO,  Isoklas  Ca(CaOH)POi,2H.O,  Dahllit 
Ca,Ci,,{POj^.U,5HaO.  Arseniate  sind:  Berzeliit  (Ca^xAsÖ^),,  liose- 
lith  <X(AsOJg,2H/),  Haidingerit  CaHAsO^.H^Ö,  Pharm'akolith 
CaHAsO\,.2HoO.     Ausserdem   sind  Calciumsilikate  weit  verbreitet.     Ca 
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findet  sich  auch  in  äen  KuoclieTi  isnd  Zähnen  der  Thiere  als  Phosphat» 
in  Eierschalen,  Muschel-  und  Schneckenschalen,  im  Krebspanzer»  in 
Korallen  als  Karbonat,  in  den  Pflanzen^  besonders  in  Blättern»  in  den 
natürlichen  Wässern.  Auch  in  Meteorsteinen  findet  sich  Ca  und  durch 
Spektralanalyse  i8t  es  in  der  Sonne  und  in  den  Fixsternen  nachgewiesen 
worden. 


Darstellung.  Obgleich  das  Ca  von  H.  Davy  (G.  32.  M9)  durch 
Elektrolyse  des  CaFL  zuerst  dargestellt  wurde,  ist  die  Gewinnung  ziem- 
lich schwierig.  Es  gelingt  aus  dem  mit  Hg  erhaltenen  Amalgam  sehr 
schwer,  das  Hg  zu  entfernen.  Bunsen  und  Matt hiessen  (F.  91.  G23; 
A.  eh.  93.  277;  94,  107)  gewannen  Ca  zuerst  rein  durch  Elektrolyse 
eines  Gemisches  von  CaCl,  und  8rCL  im  Verhältniss  von  2 :  1  Mol. 
unter  Zusatz  von  NH^Cl.  Die  Hauptscbwierigkeit  liegt  darin,  dass 
CaCly  selbst  bei  Weissglut  noch  H^O  zurückhiilt^  was  nach  kurzer  Zeit 
eine  Unterbrechimg  des  Stromes  zur  Folge  hat,  indem  sich  (.*aO  bezw, 
CaiOH)^  bildet.  Man  kann  durch  Elektrolyse  von  CaCU  das  Metall  in 
Stücken   von   2,5  bis  4  g  Schwere    erhalten  (Frey,    A.  ch,  183.  307). 

Hare  erhielt  Ca  unrein  durch  Glühen  von  CaJ^  im  H-  oder 
NH^-Strom.  Man  kann  nach  L  i  e  s  -  B  o  d  a  r t  uud  J o b i  n  ( Ä.  ch.  [3] 
54.  364)  und  Dumas  (C.  r.  47.  575)  Ca  durch  Erhitzen  von  Na 
mit  der  siebenfachen  Menge  CaJ^  bis  zur  hellen  Rothglut  in  ge- 
schlossenen eisernen  Gefässen  unter  Druck  erhalten.  Bei  AtmosphUren- 
druck  gelingt  die  Reaktion  nicht.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  T. 
nicht  zu  hoch  ist,  weil  die  Reaktion  umkehrbar  ist.  Die  Abscheidung 
des  Ca  aus  der  Schlacke  ist  unbequem,  weshalb  man  durch  Drehen 
des  Gefässes  moghchst  die  Bildung  eines  zusammenhängenden  ßegulus 
bewirken  muss.  Sonstadt  (Ch,  N.  9.  940)  ersetzt  CaJ,  durch  ein 
Gemisch  von  KJ  und  CaCIg.  —  Aus  CaO.  CafOH).,  oder  CaCO,^  durch 
Reduktion  mit  Mg  (CL  Winkler,  B.  1890.  122).'—  Die  Gewinnung 
von  Ca  aus  CaCL  und  Na  gehngt  nur  bei  grossem  Na-Üeberschuss, 
Dagegen  kann  nach  Caron  (C.  r.  50.  547)  Ca  aus  CaZn,  das  durch 
Schmelzen  von  CaCU,  Zn  und  Na  gewonnen  wird,  durch  Entfernung 
des  Zn  durch  Dest.  gewonnen  werden.  Man  erb.  3tMI  Thle.  geschmol- 
zenes und  gepulvertes  CaCl^,  4t)0  Thle.  granulirtes  reines  Zn  und 
100  Thle.  Na  zur  Rothglut,  bis  Zn-Dämpfe  auftreten.  Man  erb.  weiter 
eine  Viertelstunde  bis  nahe  zur  Siede-T.  des  Zn,  lässt  erkalten  und 
erh.  dann  das  entstandene  Zinkcaicium,  das  10  bis  10%  Ca  enthält, 
im  Kohletiegel  zur  Entfernung  des  Zn. 

Eigenschaften.  Das  Metall  i.st  gelb,  von  der  Farbe  des  Glocken- 
metalls  (Matthiessen>,  auf  frischen  Schnittflächen  blassgelb  mit  röth- 
lichem  Widerschein  (L  i  e  s  -  B  o  d  a  r  t  und  J  o  b  i  n),  von  der  Farbe  des 
AI  (Frey),  an  frischen  Stellen  raessinggelb  (Caron),  von  kömigem 
Bruch  (Matthiessen).  Es  besitzt  die  Härte  des  Kalkspaths  (Mat- 
thi essen),  ist  weicher  als  Sr  und  Zn,  härter  als  Sn,  Li  und  Pb  (Lies- 
Bodart  und  Job  in).  SG.  1,5778  (Bunsen  und  Matthiessen), 
1,55  ( L  i  e  s  -  B  o  d  a  r  t  und  J  o  b  i  n ),  1 , 6  bis  1 ,8  ( C  a  r  o  n).  Ausziehbar, 
hämmerbar,  dann  aber  spröde.  Elektrische  Leitungsfähigkeit  12,40 
bei  16,8'\  wenn  die  des  Hg  bei  0"  =^  1  ist  (Matthiessen,  F.  A. 
100.  177).     Refraktionsäquivalent  \\l]   (Kanonnikow,  B.  1884.  157). 
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Calcium. 


Im  Spectnmi  eine  grttne  Linie  bei  60  und  eine  orange  bei  46.  Ausser- 
dem gelbgrüne  und  gelbrothe  Linien,  eine  Linie  im  Violett  bei  134. 
Zwei  schwache  Linien  zwischen  8500  und  8600  (Abnev,  Proc.  R. 
Soc.  32.  443).  Wellenlänge  des  ultrarothen  Spectrums  des  glühenden 
Dampfes  in  Milliontel  eines  Millimeters  X  =  858  bis  876,  883  bis  888 
(Becquerel,  C.  r,  9S).  374);  besitzt  orangegelbe  Phosphorescenz,  mit- 
unter mit  einer  hellen  Bande  im  Gelbgrün  des  Spectrums  (Crookes, 
Proc.  R.  Soc.  32.  206).  An  feuchter  Luflleicht  oxydirbar,  zersetzt  H^O 
schon  bei  gewöhnlicher  T.,  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen,  S  und  P, 
verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  lösl.  in  verd,  Mineralsäuren,  in 
konz,  ITXOa  erst  beim  Sieden  der  Säure.  Das  AG.  ist  nach  Thenard 
(Rech.  phys.  chim.  1  50)  40,3,  nach  Stromeycr  (Schw.  18.  [2]  299) 
40,15,  nach  Dumas  40,07,  wobei  O  ^==  16.  Erdmann  und  Marchand 
fanden  (J.  pr.  26.  427;  31.  257;  37.  75;  50.  237)  im  Mittel  40,008. 
L.  Meyer  und  Seubert  berechnen  (H  =^  1 )  den  Werth  39,01.  Ca  ist 
zweiwerthig. 

Calcium  und  Sauerstoff. 


Calci  timinonözyd* 

Culciumoxyd,   Kalk,   Kalkerde,  Aetzkalk, 
gebrannter  Kalk. 

CaO;  MG.  55,87;  100  Thle.  enthalten  71,43  Ca,  28,57  0. 

Darstellung.  CaCO-^  verliert  bei  ßothglühhitze  aUe  COg  um 
liefert  CaO,  Die  Methode  wird  im  Grossen  zu  technischen  Zwecken 
ausgeführt.  Um  CaO  völlig  CO^-frei  zu  erhalten,  feuchtet  man  das 
erste  Glühprodukt  mit  H^O  an  und  wiederholt  die  Operation-  Die 
Vermeidung  zu  hoher  T.  ist  namentlich  bei  Verwendung  von  unreinem 
CaCOj  (Fe,  All  wichtig,  weil  der  Kalk  bei  zu  starkem  Feuer  „todt- 
gebrannt*  wird,  d.  h.  unfähig  wird,  sich  mit  JLfi  zu  verbinden.  Die 
Gründe  für  dieses  eigenthümliche  Verhalten  sind  noch  nicht  sicher 
festgestellt.  Die  Zersetzung  des  CaCO^  erfolgt  nur  dann  voUständig, 
wenn  ein  anderes  Gas  vorhanden  ist,  in  welches  die  firei  gewordene 
CO«  diffundiren  kann.  Im  gut  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  Atmo- 
sphäre von  COj  wird  CaCOy  auch  durch  starkes  Glühen  nur  unvoll- 
ständig oder  gar  nicht  zersetzt. 

Metallisches  Ca  oxydirt  sich  an  trockener  Luft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  schneller  in  der  Wärme  zu  CaO  (Davy). 

Ca(N03)g  hinterlässt  bei  Glühen  CaO,  ebenso  CaCOH),  (Jacque- 
lain,  A.  eh.  [3]  32.  204). 

Eigenschaften.  Amorph,  weiss  und  weich,  unschmelzbar,  nicht 
flüchtig.  Kryst.  in  Würfeln  mit  glänzenden  Flächen  (Brü gelmann, 
P.  A.  [2]  2." 466;  4.  277).  SG.  SftS  bei  4«  im  Vakuum  (Rover  und 
Dumas),  3,1605  (Karsten),  :J,18  (Boullay),  3,2  (Richter),  kryst. 
3,251  (Brügelmann).  Starke  Base,  blaut  Lackmus,  wirkt  ätzend, 
zieht  an  der  Luft  H^O  und  COg  an,    verbindet  sich  mit  P,  S,  CS,,  Cl 
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in  hoher  T.,  wird  durch  C  im  Knallgasgebljise  reduzirt  (Devflle  und 
Debray,  A.  eh.  [2]  56.  385),  strahlt  im  Kiiallgasgebläse  blendendes 
Licht  aus,  phosphorescirt  im  Vakuum  lebhaft  orangegelb  (Crookes, 
Proc.  R.  Soc.  32.  208),  Verhalten  gegen  trockenes  Cl  Veley  (Soc,  Ch. 
Ind.  1.  1),  üinioit  beim  Glühen  0,5  Mol.  CO^  auf';  neutrales  CaCOy 
bildet  sich  nicht,  auch  wenn  Einleitung  von  C0,>  lange  fortgesetzt 
wird  (ßaoult.  C,  r.  92.  189). 


Calciumhyd  roxyd. 

Calciumoxydhydrat,  Kalkhydrat,  gelöschter  Kalk. 

Ca(OH),;   MG.  73,83;    100  Thle.  enthalten  54,05  Ca, 
42,25  0,  :i,70  H, 

Darstellung.  Der  gebrannte  Kalk  CaO  verbindet  sich  mit  H^O 
(etwa  1  Tbl.  H^O  auf  2  Thle.  CaO),  , löscht  sich%  unter  lebhafter  Wärme- 
enfcwickelung,  die  genügend  hoch  ist,  um  Schiesspulver  etc.  zur  Ent- 
zündung zu  bringen.  Sogar  hei  Kühlung  (Verwendung  von  Eia  zum 
Löschen)  kann  die  T.  bis  100"  steigen.  Es  entsteht  ein  weisses  Pulver, 
CaCOH)^,  «gelöschter  Kalk".  ImVolt ansehen  Lichtbogen  gewinnt 
man  CalOH)^  in  Kryst. ,  wenn  am  +Pol  Ca(N0j5,  am  — Pol  H^O 
in  Asbestgefössen  geglüht  werden.  Die  Kryst.  entstehen  am  —Pol 
(Chompre  und  Rif fault,  Gilh.  28,  117).  Aua  Lsgn.  von  Ca-Salzen 
erhält  man  Ca(0H)3,  durch  Fällen  mit  Alkali  {Wittstein,  Rep.  Pharm. 
1.  182;  Pelouze,  C.  r.  33.  53). 

Eigenschaften.  Weisses,  amoiphes  Pulver,  SG.  2,078  (Fi  1  hol). 
Die,  wie  angegeben,  aus  Ca(NO,j)^  oder  durch  Verdunsten  von  Kalk- 
wasser über  konz.  K,SO|  fGay-Lussac,  A.  ch.  1.  334),  sowie  durch 
Erhitzen  der  bei  0^  ges.  Lsg.  "anl  lOO"  (G.  Rose,  A.  B,  1860.  582; 
Phillips)  erhaltenen  Kryst»  stellen  regelmässige  sechsseitige  Säulen 
oder  Tafeln  (Oay-Lussac)  dar,  die  nach  G*  Rose  mit  Brucit  iso- 
morph zu  sein  scheinen. 

Hygroskopisch,  in  H^O  lösl.  In  mit  Wasserdampf  ges.  Luft  werden 
zwischen  15  und  16'^  6,17  V  (H.  Knapp,  D.  211.  401),  nach  Richters 
und  Juncker  (D.  212.  339)  1,15 >  HgO  ahsorhirt.  Femer  wird  CO, 
aus  der  Luft  aufgenommen,  weshalb  Lsgn.  von  Ca(OH)j  an  der  Luft 
trübe   werden.     Die  Lsg.  von  Ca(OH)j   in   H^O    heisst   Kalkwasser. 


(Pavesi  und  ßotondi) 
(B  ine  au) 

!  (Pavesi  und  Rotondi,  B.  7.  8171 


1  ThL 

Kalk  löst  sich 

jei    0" 

in 

65G  Thln.  ] 

,    13 

785      , 

•    18 

780     . 

.    19,5 

806      , 

.    23 

814     , 

,    54,4 

972      . 

.    15,6 

778      , 

,  100 

1270      , 

,    15,6 

752      . 

,100 

1280      , 

(Dalton) 


"     (Dalton,  Syst.  2.  331) 

-  }  (Phillips,  Ann.  Phil.  17.  107) 
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bei  15,0**   in     731  TMn.  H,0  Lwi*.  i.   •      »       du  i    iqo^ 

inn  iq^n  (WittsteiQ,  Kep.  Phann.  1.  182) 


100  .  1330 

,    15,6  „  741 

,100  ,  1340 

,    15,0  ,  — 

.100  «  1500 


^     \ 


"       (Tichborne,  Bl.  [2]  17.24) 
{ßineau,  Ä.  eh.  [3]  5t  290) 


Die  Versuche  von  Wittstein  bei  100'^  ergaben  keine  sicherei 
Wertbe,  es  waren  1495,  1570,  1311  Tille.  HgO  von  100'^  in  drei  Ver- 
suchen 2nr  Lsg.  erforderlich  fPh.  C.  1849,  189  >.  Nach  Lamy  (C.  r. 
86.  333)  ist  die  Lösliehkeit  des  Kalkes  in  H^O 


Thle.  Kalk  (('aOf  nus 


1.362 
L311 

L277 
1J42 
0,996 
O.J-44 
0»a62 


Marmor       j       Hjdrat 


1.381 
L342 
L299 
1,162 
1,005 
0,868 
0,576 


1,430 

1,384 
1,344 
Ulm 
1.033 
0,885 
0,584 


Nach  Haben  (Pharm,  J,  Transact.  [3]  14,  505)  bei 


Thle.  H^O 

Thle.  H-^O 

Thle.  H/> 

Thle.  H^O 
auf  100  CaO 

auf  1  CaO 

auf  100  CaO 

auf  1  Car; 

0"* 

759 

0,131 

60« 

1136 

0,088 

10 

770 

o,m 

70 

1235 

0,080 

20 

791 

0,126 

80 

1362 

0,073 

30 

862 

0,116 

90 

1579 

0,063 

40 

932 

0,107 

99           1 

1650 

0.060 

50 

1019 

0.098 

i 

Mischungen  von  Kallnvasser  mit  Ca(OH)^  heissen  je  nach  der 
Menge  des  letzteren  Kalkbrei,  Kalkmilch. 

Uolösl.  in  Natron-  und  Kalilauge  (Wittstein,  PelouzeK  l°/oige 
Kalilauge  löst  nur  0.00002  CaO.  Wlösl.  in  NH,-Flüsä.  Lösl.  in 
NH,C1-Lsg.,  auf  1  Mol  Ca(OH),  2  Mol.  NH.Cl.  Leichter  lösl.  wie 
in  HjO  in  Lsgn.  von  NaCI,  KNO,,  NaNO^  (Karsten,  Fhilos.  Chem, 
BerUn  1843.   175).     LlösL  in  Zuckerlsgn.,  sowie  in  Glycerin. 

Bildungswärme  13600  caL  pro  Molekül  (H/*  fest)  (Berthelot, 
C.  r.  77.  24).  Yerbindungswärme  150,1,  berechnet  150,6  (Tommasi, 
C.  r.  98.  812).  Starke  Base,  bläut  Lackmus,  verliert  bei  Rothglut 
H^O  und  hinterlässt  CaO.     Fast  unschmelzbar» 

Mit  Säuren  bildet  es  die  Calci umsalze.  Diese  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  ungefärbt  ist.  Aus  konz.  Lsgn.  fällt  konz.  Natron- 
lauge CaiOH)^,  NH.^  fällt  die  Lsgn.  nicht.  Kohlensaure  Alkalien  fällen 
CaCOy,  phosphorsaures  Natron  fäUt  aus  neutralen  oder  alkalischen 
Lsgn.  phosphorsauren  Kalk.     Dichromaaures  Kali  und  Kieselflussaäure 


Calci  umsuperoxyd.    Calciumcblorid. 
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fällen  die  Lsgn,  nicht.  HgSO,  fällt  verd.  Lsgn*  nicht.  Aus  koDz. 
wird  körniger  Gyps  gefällt,  der  in  NaCl  und  HNO,j  lÖsL  ist.  Aus 
verd.,  mit  H^SO,  versetzten  Lsgn,  wird  Gyps  durch  Alk.  gefällt. 
AmmODiuinoxalat  fällt  aus  den  verdünntesten  Lsgn.  Calciumaxalat,  be- 
sonders aus  ammoniakalischen  Lsgn.  In  stärkeren  Sauren,  nicht  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure  ist  der  Niederschlag  lösl.  Ca-Salze  mit 
nicht  feuerbeständigen  Säuren  färben  die  Weingeistflamme  gelbroth. 
Salze  mit  feuerbeständigen  Säuren  ebenso  nach  Befeuchten  mit  etwas 
konz.  HCl. 

Verwendung.  Zur  Dai-stellung  von  ÄlkaHen,  NH^-Fltiss.,  Chlor- 
kalk, in  der  Gerberei,  in  der  Fettindustrie,  Diese  Verwendungsarten 
beruhen  auf  den  basiseben  Eigenschaften  des  Kalkes,  der  die  billigste 
Base  ist.  Ferner  wird  der  Kalk  in  der  Bautechidk  zur  Mörtelbereitung 
benutzt  und  findet  auch  in  der  Zuckürindustrie  bei  der  Scheidung  und 
Verarbeitung  der  Melassen  Verwendung.  Kalkwasser  dient  zum  Nach- 
weis von  COj  und  als  Arzneimittel. 

Üalciunisuperoxyd  CaOy.  Eine  weitere  Oxydation  des  CaO  ist 
weder  durch  Glühen  im  0-Strom,  noch  durch  Schmelzen  mit  KCIO,, 
zu  ermögbchen  (Brodie,  Conroy,  Soc.  Ch*  Ind.  [-]  11.  808)»  Es  ge- 
lingt aber,  durch  Erhitzen  von  völlig  Fe-freiem  CaCO.|  auf  schwache 
Rothglut  im  O-Strom  CaO«  zu  erbalten.  Die  Umwandlung  des  CaO 
in  CaO^  erfolgt  jedoch  nicht  quantitativ.  Durch  Versetzen  von  Kalk- 
wasser mit  H^Og  entsteht  ein  Hydrat  des  CaO^  von  der  Zusammen- 
setzung CaO,.'8H,0=Ca(OH), +  4H,0  (Thönard,  Ä.  eh.  8.  :il:|). 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  NaOg  auf 
Külkwasser  (Conrov,  Soc.  Cb.  Ind.  [2]  11.  808),  Isomorph  mit 
Ba(OHU,8H20.  Bei  130«  ^entweicht  das  H,0  und  es  bleibt  reines 
CaOg  ziurtick  (Schöne,  B.  6.  1172).  Dasselbe  ist  ein  weisses  Pulver,, 
das  bei  Rothglut  die  Hälfte  seines  0  verliert.  Verbindet  sich  mit  H^^O^j 
zu  einer  unbeständigen  Verbindung  (Schöne,  A.  eh.  192.  257), 


Calcium  und  Chlor. 

Calciumchloridt 

C  b  l  o  r  c  a  1  c  i  u  m. 


CaCL:  MG. 


'it 


100  Thle.  enthalten  30,00  Ca,  03,94  Cl. 


Vorkommen.  Im  Tachhydrit  2MgCL^  +  CaCL  +  12H,0,  in 
Mineralwässern  von  Soden,  Wiesbaden,  Kreuznach,  Homburg  v.  d.  Höhe, 
Dürkbeim  etc.,  im  Meerw^asser.  ferner  in  der  Ackererde  (Schiösing, 
C.  r,  73.  1320). 


Bildung  und  DarsteUuiig.  Aus  Ca  und  GL  Beim  Erhitzen 
von  CaO  im  Cl- Strom  wird  Cl  unter  Freiwerden  von  0,5  Vol.  0  und 
unter  Feuererscheinung  absorbLrt  (Gay-Lussac  und  Tbenard,  Rech. 
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2.  143;  Weber,  P.  112.  612).  Erh,  CaO  absorbirt  trockenen  HC! 
unter  Würmeentwickelimg,  aber  obne  Feuererscbeinung  (Petzold).  Bei 
genügender  Abkülilinig  und  so  hohem  Druck,  duss  wasserfreier  HCl 
zu  einer  Fltiss.  kondensirt  wird,  tritt  jedoch  zwischen  CaO  imd  HCl 
keine  Reaktion  ein  (Gore,  Phü.  Mag.  [4]  29.  541).  CaO,  CaCO^ 
lösen  sich  in  wässeriger  HCl,  es  entsteht  eine  Lsg.  von  CaCl^.  Diese 
Methode  dient  zur  technischen  Gewinnung.  Man  trügt  CaCO^  in  HCl, 
die  keine  H^SO^  enthalten  darf,  ein,  bis  fast  die  gesamrate  Säure 
neutralisirt  ist,  fügt  einen  schwachen  XJeberschuss  von  Chlorwasser 
hinzu,  versetzt  mit  einem  geringen  Deberschuss  von  Kalkmilch,  lasst 
stehen,  trennt  die  Fluss.  von  dem  Bodensatz  und  neutralisirt  mit 
reiner,  Fe-freier  HCl,  In  der  Technik  ^vird  als  Ausgaogsmaterial 
meist  der  bei  der  NH^-Gewinnong  verbleibende  Rückstand  benutzt. 
Derselbe   rührt    aus  der  Zersetzung  des  NH^Cl   mit  CafOH)^   her   und 


besteht  aus  CaCI,    neben  Ca(OH), 


Die    mit  H^O    erhaltene  alkalische 


La^.  von  CaCl^  wird  mit  HCl  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht. 
Reiji  gewinnt  man  CaCU  aus  Marmor  und  HCL  Die  erhaltene  Lsg. 
wird  in  zwei  Portionen  mit  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Die  zweite  Hälfte 
des  CaCO;j  wird  in  das  Nitrat  übergeführt  und  dasselbe  in  Alk.  gelöst. 
Das  Filtr.  wird  von  Alk.  befreit  und  der  Rückstand  nach  Lösen  in 
H^O  mit  Ammoniumkarbonat  gefällt.  Das  gewonnene  CaCO^  wird 
wieder  in  HCl  gelöst  {Kirchhoff  und  Bunsen,  P.  HO.   162). 


Eigenschaften,  Hexagonale,  sechsseitige  Säulen  mit  6  Mol. 
HjO  (Marignac,  A,  Min.  [5]  9,  3).  SG.  1,<585  (Filhol),  1.701 
bei  17,1^  (F'avre  undValaon),  1,654  bei  4*^  (Schröd  er).  S.  29" 
(H.  Kopp),  28,5  (Person),  34'*  (Mulieretz),  29,53  (Hammerl,  A.  W. 
[2]  78.  50),  28«  (Tilden,  Soc.  Ch.  Ind.  1884.  45.  409).  Vol.  der 
geschmolzenen  Verbindung  1,118  bei  29"  (Eopp,  A.  P.  93.  129).  Das 
HgO  entweicht  beim  Trocknen  über  konz.  H.^SOj  (Bonsdorff).  Im 
Vakuum  entweichen  4  Mol.  H^O,  während  2  MoL  fester  gebunden  sind 
(Graham,  A.  R  29.  31).  Das  Gleiche  ist  bei  200"  der  Fall  (AL 
Mitscberlich),  In  trockener  Luft  soll  es  bei  gewöhnlicher  T.  5  Mol. 
HjO  verlieren t  das  letzte  Molekül  entweicht  bei  80  -  (Dibbits,  A.  neer- 
knd.  13.  478).  Nach  A.  Weber  (B.  1882.  2316)  wird  CaCl^  bei  200 '^ 
vollständig  entwässert  und  verliert  nicht  nur  4  Mol.  H^O.  Löst  sich 
in  H^O  unter  Kälteerzeugung.  Beim  Lösen  von  25  Thln.  in  10  Thln. 
H^O  von  10,8**  fällt  die  T.  auf  12, 4^  Lösungswärme  (CaCl^.ÖHaO)  = 
—  3258  cal.  (Rüdorff,  B.  2.  68).  Beim  Mischen  von  1  MoL 
CaClj.öHaO  und  8,45  MoL  Schnee  wurde  eine  T.  von  —54,9^  beob- 
achtet 

CaCL  +  4HjO  entsteht  bei  15 ^  aus  der  55>igen  CaCl^-Lsg. 
(LefebvreX  sowie  durch  wiederholtes  Schmelzen  der  6HäO  enthalten- 
den Verbindung  (Hammerl,  A,  W.  [2]  72.  667). 

Lescoeur  (C.  r.  92.  1158)  hat  durch  Bestimmung  der  Dis- 
sociationsspannung  die  Existenz  folgender  Hydrate  des  CaClj,  wahrschein- 
lich gemacht:  CaCL  +  OH^O,  CaCL  +  iHjO,  CaCl^  +  2H,0.  Die  An- 
nahme von  de  Goppel  (A,  ch.  [4]  24.  519),  dass  in  der  wässerigen 
Lsg.  von  CaCL  ein  höheres  Hydrat  CaCL.loH^O  enthalten  sei,  wird 
hierdurch  widerlegt.  Durch  Eindampfen  einer  Chlorcalciumlsg.  bis 
200<»   entsteht   das  Hydrat   CaCl^  +  2HjO  (Mitscherlich).     Erh.  man 
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kryst.  CaCL  über  200*^,  so  wird  es  wasserfrei  und  liefert  nach  dem 
Schmelzen  eine  poröse,  in  reinem  Zustande  weisse  Masse.  Nach 
Bakhuis-Roozeboom  (R.  1889.  8.  1)  existirt  ausser  den  Hydraten 
mit  0 ,  4  und  2  H^O  auch  das  Hydrat  CaCl^ .  H^O.  Das  Hydrat  mit 
BH^O  wird  durch  Abkühlen  einer  Lsg.  von  102,7  Thln.  CaCla  in 
100 HgO  erhalten;  es  schmilzt  bei  30".  Existirt  auch  in  Lsgu.  mit 
höherem  CaCU-Gehalt,  kann  aber  aus  denselben  nur  nach  Zusatz  eines 
Kryställs  abgeschieden  werden.  Das  Hydrat  CaCU.4H.,0  wird  durch 
Abkühlung  der  Lsg.  von  103  bis  127CaCl^  in  100  H/)  auf  18  bis  38^ 
erhalten.  Existirt  in  einer  stabilen  a-Modifikation  und  einer  labilen 
ß-Modifikation ,  welche  grössere  Löslichkeit  besitzt,  als  die  a- Verbin- 
dung, Die  ß-Modifikation  geht  bei  30 '\  die  a-Modifikatiou  bei  45^  in 
CaCU.H^,0  Über.  Dieses  Hydrat  scheidet  sich  bei  175*'  bei  einem  Gre- 
halt  von  275  Thln.  CaCl^  in  100 H^O  ab.  Bei  noch  höherer  T,  scheidet 
sich  CaClg.HjO  ab.  Die  CaCL-Lsgn.  zeigen  verschiedene  Ueber- 
ßättigimgseracheinungen  besonders  zwischen  30  und  45  ^ 

SG.  des  wasserfreien  CaClj  2,24  (Filhol),  2,205  bei  0^  2,12  beim 
S.  (Quincke,  R  138.  141),  2J6  bei  27«  (Favre  und  Valson). 

S.  723^  (Carnelley). 

Die  Lsg.  des  kryst. 
72.  287): 


CaCl,    enthält  nach   Hammerl  (A,  W.  [2] 


— 22*> 
0 

4-  7,39 
--13,86 
--19,35 
—23,46 
^-24,47 
-i-27,71 
-1-29,53 


CaCli 

32,24  "/o 

36,91 

38,77 

41,03 

42,50 

44,15 

45,33 

46,30 

50,67 


63,6P/»> 

72,82 

76,49 

80,95 

83,85 

87,11 

89,44 

91,35 

99,97 


Nach  Tilden  (Sog.  Ch.  Ind.  1884.  45)  beträgt  das  Gemcht  des 
kryst.  Salzes  in  100  Thln.  H^O  bei  0*^  165,7,  bei  40"  7141,0.  Etard 
stellte  (C.  r.  98.  993,  1276,  1432)  für  die  LösHchkeit  des  kryat.  Salzes 
die  Formeln  auf:  Zwischen  —18  bis  +6*^  s  =  32  +  0,2148  t,  zwischen 
50  und  70^*  s  ^  54,5  4- 0,0755  t.  Nach  Kremers  (P.  A.  99.  444; 
103.  65)  ist  1  Thl,  wasserfreies  CaCl,  bei  lO''  in  1,58  Thln,,  bei  40'  in 
0,83  Thln.,  bei  60^^  in  0,72  Thln.  H,0  lösl 


100  Thle.  H,0  lösen  bei 

0  5         10        15       20 

49.6        54        60        66        74 


25 


10  33          35 

m  100        104  Thle,  CaCli 

40         50         60         70         80          90  95          99* 

110        120        129        136         142         147  151         154  Thle.  CaCl^ 

(Mulder,  Seh  ei  kund.  Verhandel.  Rotterdam  1864.  105). 


HOO  ^iiVir  Calcium. 

SU.   inid  Uohuli  vnn  (^ini.,4.spi.  hri   I8,a"  (Scbiffl 


80, 

Crta.jföiiiO 

ChCIi 

SG. 

CaCL+GHaO 

CaCL^ 

«/o 

> 

> 

% 

1,0080 

l 

0.507 

L1575 

36 

18.245 

UOO?» 

2 

1.014 

L1622 

37 

18,752 

i.ouo 

a 

1,521 

l,lt>71 

38 

19.259 

t.OlftU 

4 

8.028 

i.niy 

3i^ 

19J66 

1.0900 

A 

8,584 

1,1768 

40 

20.272 

1.0941 

Ü 

8.041 

1J81Ö 

41 

20,779 

1  OOSi  1 

7 

8.54« 

M865 

42 

21,286 

tu 

4.065 

1,1914 

43 

21.793 

1  '    ..    ■ 

V 

4.562 

l,196:i 

44 

22,300 

IAH07 

10 

5.068 

1,2012 

45 

22,806 

1.0440 

n 

5.575 

1,*2062 

46 

23^13 

1.04VI 

19 

Ö.0S3 

1.2112 

47 

86329 

1.0Äa4 

la 

6,587 

1,2162 

4S 

61,697 

i.i^r? 

14 

7.096 

1^12 

49 

24364 

l.OtH» 

i& 

7.001 

1.2S6S 

56 

25340 

l.V>iiSS 

lÖ 

ai07 

iMn 

51 

25.S47 

l.OTxkt 

IT 

I?.6U 

i,23es 

59 

26;i54 

UOT.VO 

la 

1U91 

1.2414 

53 

,,  -  ^  -. , 

IA»7)H 

19 

MiS 

1.2465 

M 

_ 

1  ■■.  ^:"'^- 

M 

IMU 

1.2516 

55 

L 

' 

ia.6a 

1.2567 

54i 

^- 

•  '    -.  . 

-  ■• 

11.150 

Ua618 

^7^ 

-, 

l.iÄTi^ 

jjt 

11.657 

um 

1         ^ 

^ 

1.1017 

u 

12.1$« 

1.ST9I 

59 

■^ 

!.lOtt;J 

ie,«7o 

%sm 

66 

laun 

15.177 

IMÜ 

m 

Ulm 

S4 

1JB7T 

6» 

um 

.> 

.  lA 

1329 

0 

U»lt 

«i 

Hjm 

ijmi 

64 

uw 

m 

UJM 

13m 

6& 

,   .       .  _ 

14» 

s\ 

IVTll 

IM&i 

«$ 

6ä.4«1 

u«» 

«? 

Jt;^!:^ 

i;ii66 

67 

WKS 

uos 

» 

l«.7» 
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66 

6MO 

UMi 

»4 

i:.äd 

um» 

66 

au« 

Lmt 

3& 

IT.1« 

uait 

76 

»fi» 

SM.  4<r  Ugm.  mA  Gttlmti.  (Fr.  8.  »l^  W  U*  ,mi 


iSS^immm 


9UÜ        »XJ> 
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CaCl+nHiO 


CaCI,  + 
CaCU  + 
CaCi;  + 

CaCi:  + 
CaCC  -f 
CaCi;  + 
CaCL  + 
CaCij  + 

CaCl,  + 
CaCi;  + 


5,25  HjO 
4.38  H,0 
4,04  H,0 

3,95  HjO 
3,12  H,0 
2,0?»  H,0 
1,99  HjO 
1,03  HjO 
0.87  H,0 
0,4t>  H.O 


fest 


Die  Tenaion  ßtollt  sich  nur  sehr 

langsam  her,  die  Bestimmungen 

sind  daher  unsicher. 


Die  Tensionen  vermindern  sich  mit  abnehmendem  n  bis  auf  4HjO, 
von  4  bis  2H2O  bleibt  die  Tension  fast  konstant  auf  132.  In  dem 
Zeitpunkt,  wo  n  =  2  wird,  vermindert  sich  die  Tension  plötzlich  um 
mehr  als  die  Hälfte,  um  dann  tiir  alle  Werthe  zwischen  2  und  1  wieder 
konstant  zu  werden.  Bei  weniger  als  IH^O  tritt  dann  weder  eine 
rasche  Abnahme  der  Tension  ein»     Tension  von 


bei 


Caa^/2H20 

CaCl^.iH.p 

85,5*' 

4 

8,5  mm 

65 

13 

32       „ 

78 

24 

57       . 

lOD 

60 

132       „ 

129 

175 

n 

Bei  129**  ist  CaCl.,-4H^0  keine  chemische  Verbindung  mehr. 
Geh.  Lsg.  siedet  bei  180^  (Rüdorff,  B.  2.  08).  Sied,  der  Lsgn.  bei 
verschiedener  Konzentration  nach  Legrand: 

44.0    58,6    73.6     104.6     136.3     178,2    212.1     276,1     325,0  ^oCaClj 
100     115     120       ISO       HO        152        160        172      179,5  Öied, 

\\'asserfreis  CaCl^  löst  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung, 
pro  Molekül  CaClj  werden  18,100  Cal  frei. 

CaClg  löst  sich  in  absolutem  Alk,  10  Thle.  CgH^OH  lösen  bei 
80'^  7  Thle.  CaCl^j.  Ebenso  löst  sich  CaCl^  in  Isobutyl-  und  Gührungs- 
amjlalkohol.  Es  entstehen  hierbei  Molekularverbindungen  CaCL+3CjH.^0, 
Caa  +  3C^H,,0,  CaO,+3a,H^,0  (Heindl,  A.  W,  [2]  83.  533)/ 

In  HCl  ist  CaClg  weniger  lösl.  als  in  H«0.  Die  Löslichkeit  nimmt 
regelmässig  mit  zunehmendem  HCl -Gehalt  ab,  ist  grösser  in  der  Kitze 
als  in  der  Kälte,  aber  immerhin  noch  selbst  in  mit  HCl  ges»  Lsgn. 
bedeutend.  Aus  den  konz.  Lsgn.  scheiden  sich  kryst.  Hydrate  ab,  mit 
weniger  Erjstallwasser  als  die  aus  reinem  HgO  entstehenden  Kryat. 
Bei  12"  ges.  HCl  löst  27f»/o  CaCl,.2HaO  (Ditte,  C.  r.  92.  242). 

UnlöäL  in  flüss.  CO^  (Gailletet,  C.  r.  75.  1271).  1"/ü  kryst. 
CaCL  erniedrigt  den  Oefrieqiunkt  der  Lsg.  um  0,227"  (Eüdorff, 
P.  ii4.  Gli),  Wässerige  Lsgn.  von  CaCL  zeigen  keine  Doppelbrechung 
(Kundt,  A.  eh.  [2]  13.  110).  Isotonischer  Koeffizient  4,3  (de  Vries, 
R.  3,  20), 

Spez.  Wärme  der  Lsgn. :  CaCl,  -|-  nH^O .  Wn  =  75  +  18  (n  —  0) 
(Pagliani.  A.  Ph.  Beibl.  0.  16). 
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Lösungswarme  von  CaCl^-Lüsii  ngeii  bei   17,01^ 

mit 

CaClQ 

LöBungswärme  von  100  g 

in  einer  unendlichen 

Quantität  H-^O 

LJ^nngswHrme  eines 
Gratnmsn  ol  ekM  1  anrerh  alt- 
niases  der  Lag,  in  einer  un- 
endlichen Quantität  H-^ü 

6H.^0 

50,661 

3050 

i>662 

7    . 

46.812 

2315 

5472 

S    , 

43,507 

1748 

444li 

9    , 

40»637 

1363 

3711 

10    , 

38,153 

10(>8 

3097 

15    , 

28,662 

458 

1768 

20    , 

23.550 

301 

1414 

50    . 

10,970 

90,6 

917 

100    , 

5.803 

40,5 

772 

200    , 

2,998 

184 

690 

1500    „ 

0.409 

1,27 

344 

3500    , 

0,176 

0.30 

189 

(Picke ring,  Ber.  imi.  67). 

GescbmolzeDfS  CaCI^  reagirt  alkalisch,  weno  nicht  beim  Schmelzen 
etwas  NH.Cl  zugesetzt  wurde.  100  Tille,  absorbiren  IH)  Thle,  NH,^, 
der  entstandene  Körper  ist  vieHeicht  CaCl^.SNHjj.  Auch  die  Lsg.  von 
CaClg  absorbirt  sehr  reichlich  NH,,  CaClj  wird  durch  Wasserdampf 
zerlegt..  Ebenso  durch  H.,PO^  (Piccard,  *SchwcIz.  polyt.  Z.  11.  83), 
durch  Essigsaure  (Buchn.  Repert.  14.  489).  Es  setzt  sich  mit  BafOH)^^ 
Ba(SH),,  um  (Kogenstiehl,  Mulhous,  See,  Bull  4(X  134\  sowie  mit 
BaCO,  (Karsten,  Salincnkuude  2.  274),  SrSOj  (riük,  A,  W.  1868), 
mit  CaS  (Lunge,  D.  iJ43.  157),  mit  KNO^  (Enklaar,  A.  oeerland. 
17,  2'i2).  Wird  durch  Br  zersetzt.  Setzt  sich  mit  Magnesiumhjdro- 
karbonat  MgCOj-j-SHjjO  glatt  in  MgClj  und  CaCO.i  um  (Bor  sc  he 
Brunjes,  D.R'P.  Nr.  46727).  Bei  400  bis  450 ^^  wird  die  Cl-Menge 
durch  Br  verdrängt: 

CaCl,  +  lBr         +9Br 
2,5  8,28. 

Bei  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  Cl  und  es  entstehen  Hjrpo- 
chlorite   und  Chlorite   (Lidow   und  Tichornikow,   BL  [2]    38,  552). 

Anwendung,  Zum  Trocknen  von  Flüssigkeiten  und  Gasen^  zu 
feuerfesten  Anstrichen,  zum  Konserviren  von  Steinmassen,  zum  Be- 
sprengen von  Strassen,  um  den  Staub  zu  tilgen,  zur  Darstellung  von 
Steinbühler  Gelb,  in  der  Appretur,  in  Alizarin-  und  Zuckerfabriken, 
zur  Darstellung  von  Chlorbaryum ,  Annaline,  zu  Kältemiachungen  etc. 
Soll  zur  R4äinigung  des  Leuchtgases  dienen  iRoustan,  Ü.R.P.  Nr,  46135), 

Calciumosychlorid,  Basisches  Chlorcalciura  CagCO,H  +  7HjO 
entsteht  durch  Glühen  von  CaCU  mit  CaO  (Smith,  A.  Ph.  159,  84).  Aus 
Ca(OH}g  und  HCl-Gas  entsteht  eine  harte  Masse,  die  wahrscheinlich 
Calciumoxychlorid  enthält  (Göpner,  D.  209.  204).  Entsteht  durch 
Kochen  von  CaCl,  mit  Kalkwasser  (Rose,  Schw.  29.  155;  R  93.  612). 
Feine  Nadeln,  durch  H.^0,  Alk.  zersetzlich.  Rose  nimmt  die  Formel 
2CaOCaCL.15H,0,    Grimshaw    (Ch.    N.     30.    280)     die    Formell 


Chlorkalk. 


3oa 


Letzterer  schreibt   der  Verbindimg  die  Kon- 


stitution   ;."^V^  >0  +  7HjO  zu.   Bildungswäriiie :  CaCl,  (fest)  +  :K'aO 


3CaO.CaCl,.15HjO  an. 

Cä(OH)^ 
CaCl 
(fe8t)  +  inH,Offlüss;)  =  +  920i)0  cal.  (Andr^,  A.  eh.  [0]  3.  126). 

Calciumliypoclüorit  Ca(ÜCl\,  Man  bringt  einen  wässerigen  Aus* 
zug  von  Chlorkalk  in  einer  Kiiltemischung  zum  Gefrieren  und  thaut  das 
erhaltene  Eis  auf  dem  Filter  auf  (Kingzett,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  13,  404). 
Die  Existenz  der  Verbindung  ist  von  Troost  und  Lunge  (Ch.  N. 
46.  14h j  bestätigt.  Krvst.  mit  4  Mol.  HgO  in  federformigen  Kryst. 
(Kingzett  1.  c;  Ch.  N.*  46.  120). 


Chlorkalk. 


Als  Chlorkalk  bezeichnet  man  das  Einwirkungsprodukt  von 
Cl  auf  festes  Ca(OH)g.  Es  gelingt  nicht,  durch  Einwirkung  von  Cl 
auf  Ca(OH)^  alles  OatOH)^;  in  eine  bleichende  Verbindung  überzu- 
fllhren,  vielmehr  bleibt  stets  ein  Theil  unangegriflFcn  (Lunge  und 
Schoeppi,  D.  237.  fUt).  Die  grösste  Menge  von  ., wirksamem*  Cl» 
die  in  einem  Chlorkalk  enthalten  sein  kaim,  beträgt  44**,'o.  Der  Gehalt 
an  wirksamem  Cl  ist  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden. 
Selbst  unter  scheinbar  gleichen  Yersuchsbedinguiigen  kann  ein  ver- 
schiedener Cl-Gehalt  vorkommen,  was  vielleicht  durch  Strukturver- 
schiedenheiten des  Kalkes  durch  Brennen,  Löschen  etc.  erklärt  werden 
kann.  CaÜ  vermag  nicht  Cl  zu  absorbiren,  wohl  aber  eine  Mischung 
von  CaO  und  CaiOH),  (Kopfer,  A.  171  314;  Stahlschmidt,  D.  221. 
243;  Lunge  und  Schaeppi),  Wenn  hiernach  die  Behauptung  von 
Graham,  Merz  (D.  153.  358),  Fricke  und  Reimer  (D.  192."297), 
dass  völlig  wasserfreies  Ca(OH)j  keinen  Chlorkalk  liefert,  auch  un- 
richtig ist,  so  hat  sich  jedenfalls  ein  bemerkenswerther  Einfluss  des 
H^O~Gehaltes  auf  den  Chlorirungsprocess  gezeigt  Der  stärkste  Chlor- 
kalk wird  bei  einem  H.,0-Gehalte  des  Ca^fOH)^  von  2  bis  4^/o  erhalten 
bei  Verwendung  von  trockenem  Cl.  Ist  das  Cl-Gas  selbst  feucht,  so 
darf  der  Kalk  nur  1%  B.ß  enthalten.  Lunge  und  Schaeppi  fanden 
folgende  Beziehungen  zwischen  dem  H^O-Gehalte  und  der  Aufnahme 
von  Cl: 


■ 


H^O-Gehalt 

des  benutzten  Kalkes  ; 

Ca(0H).2  =  24,33  Proz.  H^O 

6,5 
13,6 
13,0 
17,6 
21,t5 
24.0 


Gehalt  des  u  r\  r  k  u  Gehalt  des 

Chlorkalkes        ^^^  be^Ä  Kalkes;         ™^^^:t^« 

rmemCi     Ca(Oflh  ^  24,33  Proz.  H,0       -^-^^^^^ 


9,06 
32,34 
33,34 
37,38 

38,82 
40,71 


26,0 
27,8 
28,2 

30,1 
31,8 


40,89 
43,13 

40,36 
38,78 
36,85 


Auch  die  T.  ist  von  Einfluss.  Am  besten  ist  nach  Gmelin  IS*' 
(entschieden  unrichtig).  Hurt  er  40  ^  Bobierre  50°,  Scheurer- 
Kestner  55^.  Lunge  und  Schaeppi  fanden  bei  Benutzung  von 
feuchtem  Cl  folgende  Werthe : 


304 


Calcium. 


Wirksames 
Cl 

2,3 

19.88 
33,24 
35,50 

39,50 
40,10 


+40  <> 
+45 

+  50 
+  60 
+  00 


Wirksame» 
Cl 

41,18 

40,50 

41,52 

39,40 

4,26 


Eigenschaften.  Weisses  Pulver,  weniger  hygroskopisch  als 
CaClj.  In  20  Thln.  H^O  unter  Hinterlassung  eines  geringen  Rück- 
standes lösl.  Mit  Säuren,  auch  Cü^  in  Gegenwart  von  H^O  wird 
Cl  frei.  Wird  von  NH,,  völlig  zersetzt  (s.  u,).  Gewisse  Metall* 
oxvde  (Fe^Og,  CuO ,  HgO,  MnOj)  machen  0  frei  (Mitscherlich, 
Böttger,  J.  pr.  95.  300;  Fleitmann,  A.  134.  64).  Bei  100'>  un- 
zersetzt  haltbar,  beim  Glülien  entsteht  0  (Deville  und  Debray).  Wird 
durch  H3O  in  üaClg  und  CaiOCl)^  zerlegt,  nicht  aber  durch  Alk.  Beim 
Kochen  der  Lsg.  entweicht  0,  Ca(C]0a)2  entsteht  nur  in  geringer 
Menge  (Lunge,  Soc,  Ch.  Ind.  4.  722),"  Mit  NaHCO^  gekocht  gibt 
die  Lsg.  CO*  und  0.  Die  zunächst  entstandene  freie  HCIO  (nach: 
Ca(OCl)s  +  NaHCO,  =  CaCO,  +  NaOCI  +  HCIO)  zerfallt  in  O  und  HCl. 
Letzteres  zersetzt  NaHCOg  (Austen,  Am.  11.  80). 

Konstitution.  Mi  Hon  und  Muspratt  fassten  den  Chlorkalk 
als  ein  C'alciumoxychlorid  auf.  Berzelius  hielt  den  Chlorkalk  für  daa 
Calciunisalz  der  Chlorigen  Säure,  eine  Anschauung,  die  von  Gay- 
Lussac  nach  der  von  Baiard  gemachten  Entdeckung  der  Unter- 
chlorigen Säure  entsprechend  raodihzirt  wurde,  indem  er  die  Anwesen- 
heit des  unterchlorigsauren  statt  chlorigsauren  Calciums  annahm. 
Gav-Lussae  stellte  folgende  Formel  für  die  Bildung  des  Chlorkalka 
auf  (A.  ch.  [3]  5.  273) :  2Ca(0H),  +  2CU  =  Ca(OCl),  +  CaCl,+  2H,0, 
Gegen  diese  Annahme  kann  angeführt  werden,  dass  bedeutend  weniger 
CaClg  im  Chlorkalk  vorhanden  ist,  als  dieser  Bihlungsgleichung  ent- 
spricht. Ein  Chlorkalk  mit  so  bedeutendem  CaClg-Gehalt  müsste  ausser- 
ordentlich hygroskopisch  sein ,  was  thatsächlich  nicht  der  Fall  ist, 
Fresenius  war  (A.  118.  317)  der  Erste,  welcher  auf  diesen  Umstand  auf- 
merksam machte  und  ebenso  die  Unmöglichkeit,  alles  €a(OH).,  in  Chlor- 
kalk überzuführen,  berücksichtigte.  Um  diese  Beobachtungen  zu  er- 
klären, nahm  Fresenius  die  Anwesenheit  eines  Calciuraosychloridea 
im  Chlorkalk  neben  Calciumhypochlorit  an:  4Ca(0H)^  +  2 01^  =  Ca(OCl)j 
+  CaCL.2CaO  =  4H^0.  Diese  Annahme,  von  der  Fresenius  selbst 
zurückgekommen  zu  sein  scheint,  wurde  von  dem  Augenblick  an  hin- 
fällig, als  es  gelang,  Chlorkalk  mit  mehr  als  32^Vf>  wirksamem  Cl, 
der  höchsten  nach  der  Formel  von  Fresenius  zulässigen  Menge,  her- 
zustellen. Später  gelang  es  auch,  ein  Calciumoxychlorid  (Bolley)  zu 
gewinnen.      Dasselbe   wird    aber    bei  Cl-Ueberschuss    in  Calciumhypo- 

OCl 

chlorit  übergefühii.    Odling  nahm  die  Formel  Ca<^n     (Manual  1.56) 

an.     Stahlschmidt  wies  (B*  8)  namentlich  auf  das  stete  Vorkommen 
von    Ca(OH)*    hin    und  nahm    zur   Erklärung   desselben   ein   basisches 

unter  chlorigsaures  Calcium  Ca<rß^,,    an.     Die   Bildung  des  Chlorkalks 


Chlorkalk. 
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^nlspricbt  dann  der  Gleichung  SCöCOH)^ +  2Clj  =  2Ca<Q^^ +CftCl, 

+  2H2O.  Lunge,  dvr  üine  Zeit  lang  fliese  Formel  für  die  beste  Er- 
klärung der  Bikhnig  des  Chlorkalks  annahm,  gab  diese  Ansicht  (1,  c)  auf, 
weil  nacli  derselben  nur  ein  Gehalt  von  r^O'^.V«  wirksamem  €1  möglich  ist, 
während  Chlorkalk  mit  44%  existirt.  Lunge  und  Schaeppi  traten 
deshalb  für  die  Odling'sche  Formel  ein  und  nahmen  im  Chlorkalk  die 
Verbioduug  2CaOCl2.  HgO  an.  Das  uozersetzte  Ca(OHK.,  dessen  Menge 
wechselt,  ist  mechanisch  beigemengt.  Die  Bildung  des  Chlorkalks 
wäre  hiernach  als  eine  der  begrenzten  Reaktionen  aufzufassen.  Die 
Anwesenheit  von  CaCL  ist  deshalb  nicht  anzunehmen,  weil  alles  Cl, 
auch  das  nicht  wirksame,  durch  CO^  ausgetrieben  werden  kann. 
Auch  Tränt  O'Shea  trat  (Soc.  Ch.  Ind.  48.  410)  für  die  Odling'sche 
Formel  ein.  Behandelt  man  Chlorkalk  mit  Alk,,  so  zeigt  sich,  dass 
Äuf  1  CaO  im  Ganzen  2  Cl  vorhanden  sind.  Auf  1  CaO  findet  «ich 
1  wirksames  Cl.  Das  wirksame  Cl  macht  die  Hälfte  des  überhaupt 
vorhandenen  Cl  aus.  Dem  Chlorkalk  kann  durch  Alk.  kein  CaCl^,  ent- 
zogen werden.  Diese  Thatsacheu  sprechen  ftlr  Odling^s  Formel,  sind 
dagegen  mit  S t  a  li  1  s  c  h  m  i  d  Cs  Formel  schwer  Tereinbar. 

Dreyfuas  dagegen  glaubte  einen  Beweis  für  StahlschmidCs 
Formel  in  dem  Verhalten  des  Chlorkalks  gegen  alkohohscbes  NH,, 
2U    sehen    (Bl.    [2]    4L    600).      Nach  Dreyfuss    ist   der    Chlorkalk 

2Ca<^]^l>GaClj  +  2HO.     Dreyfuss   behandelt  festen  Chlorkalk  mit 

NH.^-Fliiss.  und  Alk.,  erb,  zum  Kochen  und  bestimmt  die  im  Alk. 
gelöste  CaO-Menge.  Dann  wird  Chlorkalk  geschmolzen.  Die  Hälfte 
des  nutzbaren  Kalkes  soll  bei  diesen  Operationen  als  CaCl^  in  Lsg* 
geben^  die  andere  Hälfte  als  CniOH)^  im  Rückstand  bleiben.  Die  Ein* 
Wirkung  von  KH^  auf  Chlorkalk  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt: 1.  4CaHC0,  -h  2CaClj  +  2NH,  .H,0  =  2NH,Cl  +  CaCU 
+  3Ca(0HL  +  0j.  Die  Zerzetzung  beim  Schmelzen  entspricht  der 
Gleichung  2":  4CaHClO, +  2CaCl,0  +  H,0  =  3CaCL  + 3Ca(0H),  +  Cl, 
-\-  0.,.  Die  analytischen  Resultate  sollen  diesen  Ansichten  entsprechen, 
Dreyfuss  bestreitet  ausserdem,  dass  Alk.  nicht  dem  Chlorkalk  CaCl^ 
entzieht  und  dass  CO^  alles  Cl  austreibt. 

Lunge  und  Sclioch  halten  (B.  20.  1474)  diesen  Ausfülu'ungen 
gegenüber  die  früheren  Beweise  zu  Gunsten  der  Formel  Odling^s  auf- 
recht. Vor  allen  Dingen  machen  sie  auf  Irrthümer  in  der  Formulirung 
von  Dreyfuss  (die  oben  angegebenen  Formeln  sind  von  Lunge  aus 
den  von  Dreyfuss  nach  der  französischen  Schreibweise  aufgestellten 
Formeln  umgeschrieben)  aufmerksam.  Beim  Kochen  von  Chlorkalk 
mit  NHj  muss  das  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  L  auftretende 
NH^Cl  durch  Ca(OH).,  zersetzt  werden.  Es  müsste  die  Reaktion  ein- 
treten S  :  2 NH/Jl  +3CaCl,  +  3Ca(ÖH).  =  2 NH,  -f  4CaClj  +  2Ca(0H),. 
Man  müsste  also  nicht  die  Hälfte,  sondern  zwei  Drittel  des  CaO  als 
€aCU  wiederfinden  und  es  ist  nicht  möglich,  dass  bei  der  Behandlung 
von  Chlorkalk  mit  NH,.  die  gleiche  Kalkmenge  entsteht  wie  beim 
Schmelzen,  vorausgesetzt,  dass  die  Reaktionen  in  dem  von  Dreyfuss 
angegebenen  Sinne  stattfinden.  Die  Behauptung,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  NH.  auf  Chlorkalk  0  entwickelt  und  NH.  nicht  an- 
gegriifen  wird,  wie  aus  Gleichung  3.  gefolgert  werden  muss,  ist 
Ilandbaob  der  Aüorgunischen  Chemie.    IL  2.  20 
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iiTig»  Es  zeigt  sich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  NH.^  bedeutend 
mebr  CaO  in  Lsg.  gt;bt,  als  nach  Dreyfuss  auzunehme^  ist.  Bei 
Anwendung  absolut  alkohoüscber  NH^-Lsg,  gebt  weniger  als  die  Hälfte 
des  mitzbareii  Kalkes  in  Lsg.  Die  von  Drevfuss  angegebene  Methode 
ist  unbrauchbar,  namentlich  wenn  man,  wie  Dreyfuss,  Alk.  und  H^O 
verwendet.  Auch  wässeriges  NH^  reagirt  nicht  im  Sinne  von  Gleichung' 
1.  und  3.  Vielmehr  findet,  wie  auch  Kolb  (A.  eh.  |4]  12.  269) 
angibt,  die  Reaktion:  2 NH,  H-  3CaOa  =  3Ca(X  +  3H/>  +  2^  statt. 
Es  entwickelt  sich  N  uud  zwar  in  so  reinem  Zustande,  dass  die  Re- 
aktion zur  Gewinnung  von  reinem  N  geeignet  ist. 

Nach  Kraut  (A,  214.  354;  219.  12Ö)  enthält  Chlorkalk  4  At. 
Cl  und  3  Mol.  CaO.  Er  enthält  gleiche  Mol.  OaCl,  und  Ca(ClO),. 
von  denen  ein  Salz  mit  CaO  zu  einem  basischen  Salz  verbunden  ist. 
Diese  Anschauung  ist  also  der  Stahl  sehniidt'scben  Formel  ziemlich 
ähnlich»  Um  die  völlige  Zersetzung  des  Chlorkalks  durch  CO^  zu  er- 
klären, wird  angenommen,  da«s  zuniiclist  Untercblorige  Säure  frei- 
gemacht wird  und  diese  mit  CaClg  in  Reaktion  tritt:  Ca(OCl)^ -f- CO^ 
=  CaCO,  +  C1,0 ;  CaCl,  -f  Cl^O  +  CO,  =  CaCO,  +  2  Cl^. 

Anwendung.  Chlorkalk  dient  zum  Bleichen,  als  fäulnisswidriges 
Oxydations-  und  Desinfektionsmittel,  zur  Darstellung  von  0^  Cl,  Chloro- 
form, Farbstoffen,  in  der  Zeugdruekerei,  als  Arzneimittel  etc. 

Calciumchlorat  Ca(C10J^.  Bildung  und  Darstellung.  Man 
leitet  Cl  in  kochende  Kalkmilch,  Es  entsteht  (Calvert,  Soc.  3.  106) 
hierbei  CaiClO;,)^,  gemischt  mit  CaCU.  Das  Gemenge  ist  jedoch  nicht 
zu  trennen.  Auf  diese  Weise  kann  also  Ca(C10.)^,  nicht  rein  dargestellt 
werden,  obgleich  es,  wie  sicher  nachgewiesen,  in  Lsg.  vorhanden  ist.  — 
Man  neutralisirt  wässerige  HClOj  nüt  CaCO-j  (Wächter,  J.  pr.  30.  324), 
Aus  Chlorkalk  beim  Kochen  mit  H^O  unter  Einleiten  von  Cl  (Lunge, 
Soc.  Ch.  Ind.  4.  722),  Die  Methode  eignet  sich  nach  obigtin  An- 
gaben nicht  zur  Darstellung,  Ohne  Einleiten  von  01  entsteht  nur  wenig 
CalClO.jl^,  Kryst,  mit  2H3O  in  rhombischen  Säulen,  LlösL  in  Hj^O, 
an  der  Luft  zerfliesslich,  llösl.  in  Alk.  Scbrailzt  bei  ICH)"  beim  raschen 
Erhitzen,  beim  allmählichen  Erbitzen  findet  kein  Schmelzen,  sondern 
in  höherer  T.  nur  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  0  statt.  Die 
Zersetzung  erfolgt  jedoch  nicht  glatt,  es  bildet  sich  auch  Cl  und  es 
bleibt  neben  ClaCU  auch  C-aO  zurück  (Wischt er). 

Calciumperchiorat  CalClO^)^  aus  Uebercblorsäure  und  Kalkbydrat. 
Die  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  im  Vakuum  zerfliessliche,  auch  in  Alk. 
lösl.  Prismen. 


Calcium  und  Brom. 


Cakiimbromid,  Bromcalcium  CaBr,;  MG.  199,43;  lOM  Thle. 
enthalten  2(1,01  Ca,  794>9  Br.  Bildung' und  Darstellung.  Aus 
CaClg  und  Br  hei  400  bis  4.t0'^  im  Einschlussrohr.  Die  Reaktion  ist 
unvollständig  (Politzin,  B.  1882,  1)18).  —  Aus  Ca(»  und  Br  beim 
Glühen.  Die  Reaktion  erfolgt  nicht  bei  niederer  T.  —  Aus  Ca(OH)j 
und  SBr,.     Man    löst   20  Tble.    S   in   240  Br,   und  giesst  die  Lsg.  in 
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dOune  Kalkmilch,  diu  110  Tble.  CaO  eiithült.  In  die  entfärbte  Flüss. 
wird  iJO.,  unter  Kutlien  eingeleitet  und  <la.s  Filtr.  von  Ca€0-j  mit  dem 
doppelten  Vol.  Alk.  erh.  Nachdem  sich  im  Verlaufe  von  einigen  Tagen 
CaSO.  abgeschieden  hat,  wird  das  Filtr.  eingedampft  (Faust,  A.  P. 
[2]  13t  21G).  —  ÄusCatSO^K  und  Br  (Wen d  1er,  W.  J.  1863.  201K 
—  Aus  200  Br,  IG  P  und  75  CaÖ;  Ausl>eute  2;i0  VüBt,  (Klein,  A.  12«. 
237).  —  Aus  Ca(OH),,  F  und  Br.  Die  durcli  Einwirkung  von  12^1  Thln. 
Br  und  1  Tbl.  P  in  Gegenwart  viui  Hj)  erhaltene  Lsg.  von  HBr  uml 
H^PO^  wird  mit  Ca((JH)^  neutralisirL  Das  Filtr.  wird  eingedampft 
{Pettenkofer),  —  Aus  Ca(üHL,  Br,  NH.^.  Beim  Zusatz  von  Br  zu 
einer  Mischung  von  Kalkmilch  und  NH.|-Lsg.  entweicht  N  (Sias, 
Atomgewichte    100),   —  Aus  Ca(OH)^  uml  Eisenbrom idbrnnitlr. 

Eigenschaften.  8eideglUnzende  Nadeln,  Amorphe ,  weisse, 
bitterschmeckende  Masse  (Löwig).  8G-  ;J,32  iBödeker).  Niclit  unzer- 
aetzt  in  Glühhitze  schmelzbar.    Hygroskopisch,    100  Thle,  H^O  lösen  bei: 

0  20         40         00         105^ 

125        14:^        213        278        :^12  Tide.  CaBr-^ 

(Kremers,  P.  103.  0.^). 

SG.  der  Lsg.  bei  19,5^  und  einem  Gehalte  von 

5         10         15         20         25         30         ä5         40         45         50  Proz.  CaBrj 
L044     1X189     um    1,194     1,232     1.815     1,3^5     l,4fil     1,549     1,641 

(Gerlach,  Fr.  8,  285).  SG,  Salz+lO0H,O  bei  15  bis  20'^  1,088 
(Mendelejuff,  Ber.  1884.  155).  Absorblrf  NH,.  Wird  durch  kimz, 
H,S(),  zerlegt, 

Calciumbromat  Ca(BrOjj)jj  entsteht  aus  CalOH)^,  und  HßrÜ,  oder 
aus  CaCO,  und  HBrO.  (Löwig).  Kryst.  mit  1  MoL  H,0  (Kamniels- 
berg,  P.  52.  98)  nionoklin,  isomorph  mit  Ba(Brt>,)^  und  ?^HBrO.)g 
(Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  05).  SG.  3;i29  iTüpsofe^).  Löst  sich  m 
1,1  Thln.  kaltt^m  H,0  (KammelsbergK  Bei  180*'  entweicht  U.O, 
bei  höherer  T.  entsteht  (J  und  CaBr^  (lia  mmelsbcrg). 


CalciiuQ  und  Jod. 


Calciumjodid,  Jodcalcium  €a-J..:  MG.  21»2,0!>;  W\  Thle.  ent- 
halten ia,1»2Ca,  86.;38J.  Bildung  und  Darstellung.  Aus  CaiOH)^ 
und  HJ.  Die  Lsg.  wird  bei  Luftabschluss  zur  Trockne  gebracht  (Gay- 
Lussac,  Gilb.  49.  237).  —  Das  aus  HCnW^  und  tiC  urbaltene  CaS 
wird  in  HgO  suspeudirt  und  J,  so  lange  noch  Entttirbung  stattfindet, 
eingetragen.  Nach  Zusatz  von  Kalkmilch  Itlsst  man  mehrere  Stunden 
stehen,  filtr.  und  dampft  ein  (Lies-Bodart  und  Jobin,  A.  cb.  [3] 
54.  :iG3).  —  Aus  Ca(SO,),  und  J.  —  Aus  J,  P  und  Ca(OH),,  1  Thl. 
amorpher  P,  4oH.iO  und  20 J.  Die  Lsg,  wird  mit  Kalkwasser  neutrali- 
sirt.  —  Aus  J,  Fe  und  Ca(nH)3. 

E  i  g  e  n  s  c  h  a  f  t  e  n.  Kryst.  in  Blättern,  wasserhaltig  in  Nadeln. 
Stark  hygroskopisch,     100  Thle.  H^O  lösen  bei 

0  20  40  43  92^ 

192        204        228        286        435  Thle.  CaJ.^ 

(Kremers,  P.  103.  (35). 
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SG.  der  Lsgn.  bei  r.*,5'*  und  einem  Gehalte  von 
5        10       15        20        25        30         35        40  45        .^5       60  «/o 

1,044     IM     1,14     1.19«     1,2^?     1.321     1,398     1.477     1.665     1,78     1,91 

(Geiiacb,  Fr,  8,  58')).     Dnrcb  00^  zersetzlich,  lost  J  auf  und  scheint 
ein  i'erjodid  mit  demselben  zu  bilden. 

Calcinmoxyjodid  Ca.Tj ,  3  CaO -)- 10  H^jO  wird  in  langen  Kadeln 
durch  secbsstündiges  Erhitzen  von  CaO  mit  einer  ges.  Lsg,  von  CaJ^ 
im  verschlossenen  GetViss  auf  L'SO"  erhalten ,  auch  durch  Zusatz  von 
VM  in  kleinen  Portionen  zu  einer  siedenden  konz.  Lsg.  von  Ca.J^ 
iTassihy.  BL  |.J]  i*.  Ü29). 

Jodkalk.  Bringt  man  J  mit  Ca(üH).  und  HJ)  bei  gewöhnlicher 
T.  zusammen,  so  bildet  wich  neben  CaJg  und  Ca(J()jL  eine  farblose, 
schwach  riechende,  bleichende  Verbindung  „Jodkalk**  CaO J.^  oder  Ca(OJ)^ 
4"  CaJg.  Nicht  sehi*  beständig.  Bei  Lichtalj.scbluss  wird  die  Verbin- 
dung nur  langsam  verändert»  schneHer  im  Somienlicht  und  beim  Er- 
hitzen^ wird  aber  selbst  durch  mehrstündiges  Kochen  nur  zur  Hälfte 
zerstört  (Lunge  und  Scboch,  B.  1882.  1882K 

Cakiumjodat  Ca(JO,)^  kommt  im  Meerwaßser  vor  (Öonstadt» 
Ch.  N.  20. 19i>b  w-ird  dargestellt:  1.  luis  CaCU  und  HJO,  iMilloii,  A.  eh. 
[HJ  9.  413);  2.  aus  CaCl.  und  KJO.,  (Kammeisberg);  ':3.  aus  ÜaiNOj,, 
und  KJO.^  (Ditte,  Rech,  sur  l'acide  jodique  Paris  1870.  Oö).  Krysfc.  mit 
4H,n  nach  ^3.,  mit  OH^O  nach  2.  Von  den  GH^O  entweichen  '»  MoL 
bei'llM)'^  (Millon),  das"  letzte  Mol.  bei  VJn*\  Löst  in  H.O,  mehr  in 
HNO,  mammelsberg).  1  Thl  in  45uHjO  von  18",  in  75  Tbln.  von 
lUO''  lösl.  (Gay-Lussac,  Rannnelsberg),  uulösl.  in  HjjSO^  (Ditte), 
wird  zersetzt  durch  HCL 

Normales  Calciumhyperjodat ,  M  e  t  a  m  o  n  o  c  a  1  c  i  u  m  h  y  p  e  r j  o  d  a 
Ca(dO^),  entsteht  aus  .starksauren  Lsgn.  von  UaCOj  in  II JO,  t Hammels 
berg,  P.  134.  4U5). 

Basisches  Calciumhyperjodat ,  Calci  u  m  d  i  tu  Q^ohj  \i  e  r  j  o  d  a  t 
2CaO.Jj07  entsteht:  I.Aus  Ca(NOt)..  und  dem  Natriumsalz  (Ben  ckiser, 
A.  17.  259K  2.  aus  CaO,  und  HJi\  (Rammelsberg).  Nach  1.  er- 
halten mit  7H,0  (Langlfiis,  A.  eh.  l>^  ß4.  2ti7),  nach  2.  mit  OH.O 
(Ihre,  Gm  öfverjodsyrans  Maettningakai)  Orebro  18Ci9.  19),  nucli  Ram- 
melsberg schwankt  der  H.O-Gehalt.  Das  Salz  mit  7  M(d.  H^O  ver- 
liert aües  a^O  bei  170"  (Ihre.),  das  zweite  Salz  erst  über  200"  (Ram- 
melsberg), 


Calcium  und  Fluor. 


Calciumfluorid»  Fluorcutcium  CaFl^;  MG.  78,03;  100  Thle, 
enthalten  51,14  Ca,  48,8l>  Fl.  Kommt  in  der  Natur  als  Flussspath 
vor,  auch  in  den  Korallen.  In  den  Knochen  und  im  Zahnsclimek  ist 
die  Anwesenheit  von  CaFL  nocli  nicht  sicher  festgestellt.  In  Mineral- 
wäss  er n   ( K  a r Isb ad). 

Bildung  uud  Darstellung.     1.  Gefiillte.s  CaClI,  wird  mit  HF1-' 
Lsg,  digerirt.     Es  entsteht  ein  körniges  Pulver.  —  2.  Die  wässerigen 
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Lsgn.  von  Ca-Salzen  geben  mit  AlkalimutaOfluoriden  eine  sclileimige 
Fällung,  deren  Reinigung  sehr  schwierig  ist  (Berzelius).  Die  Bildung 
von  Kryst.  wird  durch  Diffiisioii  von  Lsgn.  von  NH^HFl  und  CaCU  er- 
reicht (Becc|uerel,  C,  r.  79.  82),  sawie  durch  zehnstündiges  Erhitzen 
der  gelatinösen  P'ällungen  mit  verd.  HCl  auf  240'^  (Scheerer  und 
Drechsel,  J,  pr,  [21  7,  (i3>  oder  mit  NaHr'O,,  und  HCl  <iO  Siunflen 
auf  250'^  (S*5narrüoufe,  Ä,  eh.  [:il  32.  129).  Schmelzen  von  NuFl  mit 
CaClj  und  NaCl  gibt  gleichfalls  CaFl,  (Höder»  Kryst.  Fluorverbindungen 
1863,  15),  —  Man  erh,  10  Stunden  lang  CaFlJSiFI,  mit  CaCL,-Lsg.: 
CaFl.SiFl,  +  2CaCl,  H-  2H,0  =  3CaFl,  -i-  SiO,  +  4H,0  (Scheerer 
und  Drechsel). 

Eigenschaften.  Kr>'.st.  in  tesseralen  Würfeln  und  Octatjdenh 
SG,  3,18:3  (Kenngutt).  Spez.  Wilrmo  0,215  (Kegnault),  0,209  (Kopp). 
Brechungsexponent  für  iLoth  l,43o,  für  Gelb  1,435  (de  Cloizeaux). 
Nicht  unlööl.  in  H.O,  Bei  15,tj-*  lösen  1000  Thle,  HJJ  0,37  Thle.  CaFl^ 
(Wilson,  Ch.  G.  1850.  366).  Löslicher  bei  Gegenwart  von  CO,  (NickU^s, 
A.  ch.  [3'|  53.  433),  sowie  bei  Gegenwart  von  NH.^  und  KHj-Salzen 
(Rose).  In  kalter  konz.  HCl,  HFl,  'H,SO,,  HNO,,  lösl  und  durch  Ver- 
dünnung mit  H.,0  wieder  ausfallbar»  In  heisser  vexd.  HCl  lösl., 
lösl.  bei  Gegenwart  von  SiFl^  (Berzeliu.H).  Unzersetzt  schmelzbar 
(Saussure,  Magnus,  P.  20.  482).  Bei  öl*^  Wedgw.  (Saussure^ 
im  Porzellanofen  (Magnus)  Sihmelzbar.  Wird  beim  Glühen  in  0 
zersetzt  (Smithson,  A.  phil.  23.  101;  Fremy,  A.  ch.  [3]  47.  17). 
Ueberhitzter  Wasserdampf  zersetzt  CaFL  in  CaO  imd  HFL  Beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  tritt  keine  Veränderung  ein  (Berzelius),  da- 
gegen mit  K^CO,  (Bt-rthier,  A.  ch.  38,  253;  Plattner).  0  und  Cl 
entwickeln  bei  hoher  T.  wahrscheinlich  FL  H^SO^  entwickelt  HFI  von 
40^  an  (Berzeliusl.  Bildungs wärme:  0,5  CaFl^,  aus  gasförmigem  HFI 
und  der  Cl-Verbindung-f  33300,  aus  0,5  CaSO^ +26100  cal.  (Guntz, 
A.  ch.  [6]  3.  5). 


Verwendung.     Als   Flussmittel, 
Gewinnung  von  Fl-Verbindungen. 


zur   Herstellung   von   Tiegeln, 


Calcium  und  Schwefel 


Calciummonosuliid,  Einfach  Schwefelcalcium  CaS  wird  dar- 
gestellt: AuK  CaO  und  S.  Man  glübt  unter  Luftabschluss,  Neben 
CaS  entsteht  CaSO,  (Becquerel,  A.  ch.  [3]  22.  244;  A.  Forster, 
P.  133.  228).  —  Aus  CaO  und  liß.  Die  Reaktion  erfolgt  bei  Roth- 
glut (Berzelius,  Sehw.  34,  12).  —  Durch  massiges  Erhitzen  von 
Ca(SH)j;  im  ILS-Strom  (Divers  und  Tetsukichi  Shraidzu,  Soc,  Ch, 
Ind.  45.  27h).  —  Bei  Glühhitze  wird  CaSO^  durch  H  quantitativ  redu- 
zirt  (ünger,  A.  07.  95).  —  Aus  CaSO.^  und  H/J  (Unger  l  c),  — 
Man  erh.  CaSOy  mit  S  bis  zum  Sieden  des  S.  Die  Reaktion  ver- 
läuft jedoch  nicht  quantitativ  im  Sinne  der  Gleichung  CaS04-|-2S  = 
CaS+2S0,  (Sestini,  B.  7.  12\K^I  =  Man  glüht  entweder  CaSO,  im 
Koblentiegel  oder  eine  Mischung  von  CaSO^  und  0,33  Kohle.  Die  R-e 
duktion  if^t  quantitativ  (Berthier,  A.  ch,  22.  233).  —  Aus  CaSO^  und 
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C^Ö  (StamnuT,  P,  82.  V6h).  —  Eine  Mischung  von  CaCO,  und  der 
Lnlben  öewichtsmeiige  S  wird  unter  Luftabscliluss  geglillit  (Becquerel, 
Forst  er)»  —  Aus  CaCO,,  und  CSg.  Die  Reaktion  erfolgt  fjuantitativ  bei 
hoher  T.  (Schöne).  —  Aus  CaCO.,  und  Na^S  bei  Rothglut  (Duhrun- 
faut,  BI.  [2]  1.  346;  Scheurer-Kestuer,  A.  cb.  [4]  1.  412). 

Eigenschaften.  Amorph,  gelhlichweiss  bis  röth  lieh  weiss  (Ber- 
thier).  Leuchtet  nach  dem  Bestrahlen  mit  Sonnenh'cht  im  Dunkeln 
(Cantons  Phosphor), 
zersetzt,  ebenso  durch 
Becharap,  A.  eh.  [4] 


LöhI.  in  500  Thln.  H,0,  wird  durch  mehr  H^O 
weniger  (H.  Rose,  F.  A,  55.  433;  Pelouze, 
16.  222).     Nach  48  Stunden  löst  1  l  H.O  von 


10        18        40        60        90" 
0,15     0,23     0,30     0,48     0,33  g  CaS 

{Kolb,  A.  eh.  |4]  7.  126).  Die  Löslichkeit  in  H^O  wird  durch  Gegen- 
wart von  Na^SOj  und  Ca(OH)j,  oberhalb  14"  vermehi*t,  durch  NaCl  ver- 
mindert. Kaikwasser  von  60^  löst  0,18  g  CaS,  KalkmiMi  bei  gleicher  T. 
0,55  g.  In  Natronlauge  hei  gewöhnlicher  T.  imlösl.  Beim  Kochen  findet 
UnisetÄung  statt  (Kolb).  Na_,CO.,  zersetzt  e.s  nicht  (Gossage,  Ch.  N. 
1862.  260).  Unschmclzhar,  ziemlich  beständig  au  der  Luft,  doch  ist 
dies  von  der  Darstellung  abhängig.  Das  durch  Reduktion  mit  H  aus 
CaSO^  erhaltene  CaS  oxydirt  sich  seW  schnell  an  der  Luft  (Unger), 
das  auf  anderem  Wege  gewonnene  ist  gegen  den  0  der  Luft  selbst  hei 
höherer  T.  beständig  (Berthier).  Durch  11,0  bei  hoher  T.  in  CaO 
unter  H,S-Entmckelung  überführbar  (Lauth,  BL  5.  219).  Na  entzieht 
dem  CaS  beim  Schmelzen  S  (Kynaston,  Ch.  Soc,  Ind.  2.  1551.  Durch 
die  Phosphorchloride  wird  es  in  ('aCU  verwandelt  (Baudriniont,  A,  ch. 
42.  19).    Beim  Kochen  mit  S  und  Eß  in  CaS,  überführbar  (Schöne). 

Calciumsulfhydrat,  Schwefel  Wassers  toffcalciumCa(SH)j.  Dar- 
stellung. Man  leitet  H^S  in  Kalkwasser  bis  zur  Sättigung  (Berzelius, 
P,  A.  (>.  442),  indem  man  vortheilhaffe  eine  7^/^) ige  Lsg.  verwendet 
(Pelouze,  C.  r,  02).  Die  Reaktion  erfolgt  nach:  CatOH),  +  2H,S  = 
Ca(SH)3  +  2HgO.  Man  erhält  auch  Ca(SH),  durch  Einwirkung  von 
HyS-Gas  auf  trockenes  Ca(OH)j,  in  der  Wärme,  doch  ist  die  Reaktion 
sehr  unvollkommen  (Berzelius).  Divers  und  Tetsukichi-Shmidzu 
(Soc.  Ch.  Ind.  45,  270)  erhalten  die  Verbindung  durch  Einleiten  von 
II^,S  in  einen  steifen  Brei  aus  1  Thl.  gefälltem  Ca(()H)^  und  etwas 
weniger  als  4  Thln.  HjjO.  Die  Masse  verflüsKigt  sich  und  man  setzt 
von  Neuem  CaiOH)^  hinzu,  Diese  Behandlung  wird  so  lauge  wieder- 
holt, bis  die  Lsg;  beim  Erkalten  kryst.  Bei  dieser  Darstellung  ist  die 
Gegenwai*t  von  Luft  zu  vermeiden,  man  kühlt  am  besten  mit  Eis. 
Die  durch  Absetzen  geklärte  Lauge  wird  im  H.jS-Strom  dekantirt,  die 
beim  Abkühlen  ausgescliiedenen  Kryst.  werden  durch  Hindurchsaugen 
von  HgS  von  der  Mutterlauge  befreit.  —  Aus  CaS  durch  Zersetzen  mit 
H_,0.  —  Durch  Einleiten  von  ILS  in  eine  kalte,  genügend  verd.  Lsg. 
von  CaS;^.  Es  sclieidet  sich  S  ab.  —  Aus  Ca(OH)(SH)  durch  Zersetzung 
mit  H^O  oder  Alk.  (Divers  und  Shmidzu).  ^  Bt^im  Einleiten  von 
H.S  in  CaCO^  und  UJ)  entsteht  CaCSH)^  neben  Ca(HCO;)„  und  H^S 
(Bi^^champ,  Ä.  ch.  [4]  Ifi.  222). 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen  mit  6H.^0,  die  schon  bei 
gelinder  Wärme  unter  Zersetzung  im  Krystallwa.*^ser  schnielzcii.   In  einem 
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''iertel  seines  Gemcbtes  H^O  lösL,  ebenso  hx  Alk.  So.  einer  32  ^/o 
wasserfreies  oder  6A^jo  wasserhaltiges  Sulz  entlialtenden  Lsg.  ist  1,255 
bei  23",  einer  von  37,5  bezw.  75,5"/a  Salzgehalt  1,310  bei  23,5o. 
Eine  nabezu  ges.  Lsg.  verliert  selbst  in  der  Wärme  beim  Durcbleiten 
von  B..ß  kein  H^O.  Geht  beim  Behandeln  mit  HjjO  oder  Ca(OH)g  in 
Cli(OH)(SII)  Über,  beim  gelinden  Erwärmen  im  H^,S-Strom  in  CaS. 
Beim  I*m-clileiten  von  Luft  bildet  sich  Ca(OH)(SH),  wenn  der  ent- 
wickelte HjS  fortgeleitefc  wird.  Im  anderen  Fall  entsteht  unterschweflig- 
sanres  Calcium.  Wird  dm-ch  CO^  zersetzt  (Divers  und  Shmidzu). 
Beim  Kochen  der  Lsg.  mit  S  entweicht  H^S,  es  bildet  sich  CaS,, 
(Odling).  Nach  V.Miller  und  Opel  (D.R.R  28067)  zerfallt  Ca(SH), 
beim  Kochen  mit  H^O  glatt  in  Ca(OH)..  und  H,S.  CafSIDj  H-  2H,0  = 
€a{OH)g  -j~  HgS.  Das  Ca(SH)^  ist  der  wesentliche  und  wirksame  Be- 
standtheil  des  «Grünkalks",  der  als  Enthaarungsmittel  in  der  Gerberei 
Verwendung  findet. 

Kalkschwefelleber  wird  durch  Glühen  von  Kalk  mit  etwa  dem 
gleichen  Gewicht  S  im  Tiegel  erhalten  und  besteht  aus  Schwefelcalcium 
und  Caleiumsülfat.  Thiosulfat  und  PolysiiMd  werden  bei  der  hohen  T* 
zersetzt.  Bei  Zusatz  von  Kohle  wird  CaSO^  zu  CaS  reduzirt.  Die 
gelbröthliche  Masse  dient  zur  Bereitung  von  Bildern. 

Calcimntetrasulfld,  Vierfach  Schwefelcalcium  CaS^  wird  dar- 
gestellt durcb  Kochen  von  CaS  mit  3S  und  HoO.  Amorph,  nicht  krjst. 
ZVL  erhalten.  Zersetzt  sich  heim  Eindampfen  mit  H^O  unter  Verlust 
von  H^S  zu  CatOHlg,  CaS  und  S.    Vermag  sich  mit  CaO  zu  verbinden. 

Calciumpentasiilfid ,  Fünffach  Schwefelcalcium  GaS^  entsteht 
aus  CaS^  und  8.  Man  kocht  CaS^  in  wässeriger  Lsg.  mit  S  und  ver- 
dampft im  Vakuum.     Rothgelhe,  amorphe  Masse. 

Calciumoxysulflde*  CakiumliydroxyhydroBulfld  Ca(OH)(SH|  entsteht: 
Aus  Ca(SH)^,  und  H^^S  unter  Luftabscliiuss ;  aus  Ca(SH)jj  und  B..fi; 
aus  CafSIDjj  und  Ca(OHL;  aus  CaS  und  HgO;  bildet  farblose  vier- 
seitige Prismen  in  Form  kleiner  Nadehi,  meist  zu  Krusten  verwachsen 
oder  sternförmig  gruppirt.  In  H.,*!)  llösl.  Die  Lsg.  wird  fast  sofort  in 
Ca(OHL  nnd  Ca(SH)j  zerlegt.  Das  Erstere  scheidet  sich  aus,  die 
letztere  Verbindung  bleibt  in  Lsg.  An  der  Luft  wird  H^S  abgeschieden, 
wahrend  0  aufgenommen  wird.  Aehnlich  wie  H,0  wirkt  Alk.  (Divers 
und  Tetsukichi  Shmidzu,  Soc.  (-h.  Ind.  45.  270).  Verbindet  sich 
mit  CS^  zu  den  basischen  Sulfokarbonaten:  CatOH)^.2CaCS,  +  7H2O 
{rothe  zerfliessHche  Nadeln)  und  dem  gelben  Salz  2Ca(0H)^.CaCS^-f- 
10H,0. 

■^  Ca(0H),.Ca(0H)iSH).3H,0  entsteht  nach  Folkard  (Ch.  N.  49.  258) 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  H  und  H,S  über  Ca(OH)^,  bis  keine 
€le Wichtsvermehrung  mehr  erfolgt.  Graues  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 4Ca(nH)^,.3H^S.  Jedenfalls  ist  die  Verbindung  als  eine  Ver- 
bindung von  CalOH)^  mit  C,fi(OH)(SH)  aufzufassen.  Dass  Krystallw^aaser 
Torhanden  ist*  wie  in  der  oben  angegebenen  Formel  angenommen  wird» 
ist  nicht  unwahrscheinlich.  H^O  ist  jedenfalls  locker  gebunden,  wie  der 
Verlust  von  H>0  bei  P)0"  im  Leuchtgasstrom  beweist. 

2CafOH)^2Ca(OH)(SH)  entsteht  aus  der  Verbmdung  4CafOH)j. 
3HjS  beim  Erhitzen  auf  100"  im  indiflerenten  Gasstrom, 
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2€a(0H),,.Ca|SH)(0H)XaS  entsteht  aus  dem  vurigen  Körper  beim 
ErMtzeii  und  geht  bei  noch  höherer  T.  m 

2CaO,[Ca(OH)(SH)].CaS  über  tFolkard).  Wird  beim  weitere» 
ErliitzeE  unter  Vergliniinen  zu  CaSO^  oxydirt, 

Calciumoxytetrasulfid,  Herschell's  Krvstalle  SCaO.CaS,.  12H^0, 
Man  kocht  3  Thle,  Ca(OH),,  1  ThL  S  und  20  Thie,  H^O  eine  Stunde 
lang,  filtr.  und  lässt  unter  Luftabschluss  in  Gegenwart  von  überschüs- 
sigem CalOH)^  erkalten»  Die  mit  kaltem  H^O  gewascheneu  Kryst. 
werden  über  H^SO.^  getrocknet  (Her  sc  hell,  Edinb.  phil.  3.  1.  B). 
Durch  Wiederholung  der  Operation  mit  dem  Filtr.  werden  weitere, 
allerdings  nicht  reine  Kryst.  erhalten  (Schöne^  P.  117.  77).  Man 
kocht  50  g  Schwefelblum*en  mit  lüO  g  Ca(OH)jj  und  2  kg  H^O  in 
einem  mit  einer  Porzellanschale  gut  bedeckten  Topf  6  Stunden  lang, 
dampft  dann  schnell  bis  zu  einem  Viertel  des  VoL  ein  und  filtr,  in 
eine  Kocbflasche,  die  8  bis  14  Tage  gut  verschlossen  kühl  gestellt  wird. 
Die  abgeschiedenen  Kryst.  werden  mit  der  Mutterlauge  herausgespült 
und  durch  Pressen  zwischen  FÜesspapier  von  der  FlÜss.  befreit  (Geuther^ 
Ä.  224.  178),  —  Orangefarbene  vierseitige  Prismen  (Her  sehe!  1)^ 
strohgelbe  Prismen  mit  violettrothem  FlÜchensehein  (Geuther).  Wird 
durch  Luft  zersetzt,  verliert  über  HgSO^  H^O  (Geuther).  Beim  Er- 
hitzen entweicht  noch  unter  100^*  H^O  und  H^S.  Beim  Glühen  ent- 
stehen CaS,  CaO,  CaSO,,  CaSOa.  H^O  wirkt  schon  in  der  Kälte  ent- 
färbend. Alk.  reagirt  nicht.  Beim  Kochen  bleibt  Ca(OH)^  zurück,  HCl 
scheidet  in  verd.  Lsg.  S  ab,  konz,  HCl  gibt  H^S.  Zusammensetzung 
der  Verbindung  nach  Geuther  2CaO,CaS3.10HjO  oder  2 CaS,. 3 CaO. 
20H,O. 

4CaO.CaS.18ELO,  Buchner's  Krystalle.  1.  Man  behandelt 
das  durch  Schmelzen  von  CaiOHjg  mit  S  erhaltene  Gemisch  mit  einer 
zur  völligen  Zersetzung  nicht  genügenden  Menge  HCl  oder  Essigsäure 
und  lässt  bei  Luftabschluss  stehen  (Buch n er,  Schw,  16.  397;  Buch- 
holz und  Brandes,  Schw.  22.  43).  Wahrscheinlich  beruht  diese 
Methode  auf  dem  Prinzip  der  Darstellungsweise  ^1.  —  2.  Aus  CaS^,  S 
und  H^jO.  Nach  halbstündigem  Kochen  von  2  Thln.  CaSj  mit  1  ThL 
S  und  20H.,0  erhält  man  beim  Stehenlassen  der  unfiltr.  Lsg.  unter 
Luftabschluss  Kryst.  (Schöne,  P.  117.  82).—  3.  Aus  CaS,,  Ca«^OH), 
und  Ca(SH)2  (Schöne,  P.  117.  82).  Hierauf  beruht  wohl  auch  da» 
Verfahren  von  Rose  (P,  Ä.  55.  433),  nach  welchem  man  Ca(SH)2  durch 
Einleiten  von  H^S  in  Kalkmilch  darstellt  und  nach  O.Kydation  durch  Zu- 
tritt der  Luft  eindampft*  —  Orangegelbe  Prismen  des  monoklinen  System» 
{Groth,  P.A.  135.  058),  die  auch  bei  Luftabschluss  zersetzlich  sind;  bei 
100**  entweichen  drei  Viertel  des  Hj^O,  die  Hlllfte  des  durch  Säuren  zu 
entwickelnden  S  (Schön  e).  R,0  gibt  CaS,  und  Ca(OH)a.  Mit  Säuren 
sind  5,63 "^/o  S  als  HgS  zu  entwickeln.  Nach  Geuther  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Körpers  CaS3,3CaO+14  oder  ISH^O. 

Calciumsulflt  CaSO^.  Man  leitet  SO^  in  Kalkmilch  (Anthou^ 
D.  159.  137)  oder  in  eine  Mischung  von  CaCO.j  und  HgO  unter  Ver- 
meidung eines  üeberschusses  von  SÖ^.  Vermischt  man  eine  Lsg.  von 
CaCJ,  mit  Na^SO,-Lsg.,  so  fallt  CaSÖ^  nieder.  Kryst,  mit  2  Mol.  H.,0 
(Muspratt,  A.  50.  274).  Nach  Carius  (A.  106,  328)  entweicht  das 
Krystallwasser  im  H-Strom  bei  150^'.    Oxydhrt  sich  an  der  Luft.    Zer- 
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fällt;  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  in  CaSO^  und  CaS.  1  Tbl. 
CaSO,  ist  in  800 H„0  von  15"  lösl.  Löst  sich  in  S(\.  100  ccm 
9y\ge  S(X-Lsg.  lös'en  0,553  Ca80,  iGerland,  J.  pr.  "[2]  4,  119). 
Wird  von  J  oxydirt  iWagner,  X  l'862.  2*30). 

CalciumbiÄulfit,  Saures  Calciurasulfit  CaHÖO,  entsteht  durch 
Lösen  von  CaSt>,^  in  SO.^,  aus  Ca(OH^^  und  SO^.  Unsicher  wirkendes 
Desinfektionsmittel  (Koch,  Mon.  «cient.  [3]  12,  423). 

Basifichas  GalciumfluMt  CiL,^Srpi,j  entsteht  aus  Ca  und  SO^.  Die 
trockenen  Substanzen  reagiren  erst  bei  höherer  T. ,  oberhalb  400^ 
(Schott,  D.  202.  52;  Birnbaum  und  Wittich,  B.  1880.  G51). 

Caleiumsulfat  CaSOj  MG.  135  J3:  100  Thle.  enthalteu  29,40  Ca, 
23,5fi  S,  47,04  0.  Vor  kommen.  Wasserfrei  als  Anhydrit,  mit 
2  Müh  H3O  kryst.  als  Gyps,  oft  sehr  grostiblätterig  und  leicht  spalt- 
bar (Gypsspath,  Selenit^  Marienglas,  Fraueneis,  Lapis  specu- 
laris).  Faseriger,  kr vstalli nischer  Gyps  heisst  Fasergyps.  Kömig 
krystallinisch  kommt  der  Gyps  weiss  als  Alabaster,  in  gefärbtem 
Zustande  als  Gyps  st  ein  vor.  Ausserdem  findet  sich  Gyps  in  H.O, 
sowie  in  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Kinde  von  Quillaja  Saponaria  (Quillaja- 
rinde). 

Bildung  und  Darstellung.  L  Aus  CaO  und  SO^.  Eine  Re- 
aktion tritt  erst  bei  höherer  T.,  in  der  Nähe  des  Glühens,  ein  (Rose, 
P.  A.  38.  117).  -  2.  Aus  CaO  und  H.SO,.  Die  Reaktion  kann  in 
äusserst  heftiger  Weise  erfolgen.  Es  kann  bei  Verwendung  konz» 
HjSOj  Glühen  eintreten  (Kastner,  Kastn.  lö.  220),  sowie  Licht- 
erscheinung (Heinrich).  Trotz  der  Lebhaftigkeit  der  Reaktion  wird 
bei  der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  CaO  nicht  alles  CaO  in  CaSO^ 
ima gesetzt ,  weil  das  schwerlösl.  CaSO,  durch  Umhüllung  einen  Theil 
des  CaO  der  Wirkung  der  H^SO,  entzieht  (Berzelius,  A.  46. 
240).  —  3.  Aus  Oa(OH)^  und  H^SO,,  Auch  hier  muss  die  Reaktion 
in  stark  verd.  Lsg.  vorgenommen  werden ,  um  eine  vollständige  Um- 
setzung zu  erzielen  (Berzelius).  —  4.  Aus  Kalksalzen  und  HgSO^  oder 
Sulfaten.  Die  Unvollständigkeit  der  Umsetzung  bei  Anwendung  schwer 
oder  nicht  lösl.  Kalksalze  und  H^SO^  ist  nach  dem  unter  2.  und  3.  Ge- 
sagten selbstverständlich.  Eine  direkte  Beobachtung  hierüber  liegt  für 
CaCO.,  und  konz.  H^SO^  von  Marx  vor  (N.  Br.  Arch.  15.  103).  — 
5.  Nur  in  seltenen  Fällen  wird  CaSOj  nach  4.  dargestellt.  Doch  wird 
die  Methode  immerhin  auch  zu  technischen  Zwecken  bisweilen  ange- 
wandt.   Meist  benutzt  man  allerdings  das  natürlich  vorkommende  CaSO^. 

Eigenschaften.  Wasserfrei  kryst.  CaSOj  im  rhombischen  Systum. 
SG.  des  Anhydrits  2,97  (Seh rauf),  2,9(5  bei  4*'  im  luftleeren  Raum 
(Roy er  und  Dumas),  Aus  Gvps  erhaltenes  wasserfreies  CaSO^  hat 
nach  Filhoi  SG.  3,102,  nach  Karsten  2,927.  Künstlicher  Anhydrit, 
durch  Schmelzen  von  1  Tbl  K^SO,  mit  4  bis  5  CaCL  SG.  2,969 
(Manross,  A.  82.  353).  Selenit  SG.  2,30,  auf  200"  erb.  2,577,  auf 
dunkle  Rothglut  3,911,  auf  lichte  Rothglut  2,800,  nach  dem  Schmelzen 
2,054  (Mc.  Caleb,  Ämer.  Chem.  Soc.  11.  35).  CaSO,  kryst.  aus  einer 
Lsg.  von  CaSO^  in  konz.  E,SO,.  SG.  3,028  bei  12 '^  (Struve,  Z.  [2] 
5.  324).  Durch  Erhitzen  von  CaS0^.2H5jO  mit  H,0  im  Einschluss- 
rohr auf  140 — 1(]0'^  entstehen  seiden  glänzende  feine  Nadeln:  2CaS0^. 
HjO   „halbgewässertes  Caleiumsulfat"  (Hoppe  -  Seyi  er ,   RA.  127. 


161),  Diese  Krv8t,^die  Jolinston  {Phü.  Mag.  J.  13.  325)  und  John- 
son (Sill.  Am.  [2]  5.  112)  auch  in  gewissen  Kesselsteinen  beobachtete, 
besitzen  SG.  2,7^7  (Johnston),  2,01>  (Johnson).  Die  Form  ist  nach 
Johnston  prismatisch*  Die  Verbindung  ist  nach  Le  Chatelier  auch 
im  gewöhnlichen  gebrannten  Gjps  vorhanden  (C.  r.  96.  1668). 

CaSO^-j-2H20  kommt  in  sechsseitigen  Prismen  des  monoklinen 
Systems  vor,  bisweilen  als  Zwillinge  (gypse  en  fer  de  lance).  Künstlich 
wird  CaSO ^ -J-  2 H^,0  durch  Fällen  von  CaCI^-Lsgn.  mit  nicht  zu  stark  verd. 
HjSO^  erhalten.  Der  Niederschlag  ist  voluminös  und  krvstaüinisch. 
Wasserfreies  CaSO^  bildet  mit  H.,0  eine  schnell  erstaiTende  Masse,  deren 
Entstehung  auf  dem  Wechsel  von  Lsg,  und  Krystallisation  beruht  (Knapp, 
D.  202.  513).  SG.  :^,222  bei  0^^  im  Vakuum  (Le  Rover  und  Dumas), 
3,30r.  bei  15'^  (Stolba),  3,381  (Filhol).  Das  Hfi  des  G}i>ses  ent- 
weicht langsam  bereits  bei  10(>"  (Kraut  und  Precht,  A.  178.  129, 
Knapp-Gumino,  Ch,  C.  1871.  148),  nach  Pape  (P.  A.  135.  1)  bereits 
unterhalb  1U(J"'.  Die  Schnelligkeit  des  Verlustes  ist  auch  von  der 
Form  des  Gvpses  abhängig  (How,  Phil.  Mag,  [4]  39,  270).  Nach 
Millon  (Ä.  eh.  [3]  19.  222)  verliert  Gjps  1,5  Mol.  H..0  bei  110*, 
alles  H^O  bei  300 ^  Diese  Angaben  sind  unrichtig.  Das  KrystaU- 
wasser  soll  bereits  bei  40 '^  entweichen,  vollständig  bei  70"  (Shenstone 
und  Cuncall,  Ch.  8oc.  53.  .544).  Gyps  verliert  nach  Hoppe-Seyler 
sein  HgO  auch  beim  Erhitzen  mit  ges.  Lsg.  von  NaCl  oder  CaClj 
auf  125  bis  130 '\  während  H.  Rose  (R  A.  93.  506)  das  Eintreten 
dieser  Erscheinung  bei  Benutzung  von  NaCl  bestreitet,  sie  aber  bei 
Verwendung  von  Na^SO^  beobachtet  hat.  Der  entwässerte  (gebrannte) 
Öyps  erstarrt  um  so  leichter,  bei  je  niederer  T.  er  entwässert  wurde, 
üeber  204^  |Z  ei  dl  er,  D.  180.  471),  800'^  (Schott,  1).  202.  52, 
355)  erb.  Gyps  vereinigt  sich  sehr  langsam  mit  HgO  (todt  ge- 
brannter Gyps).  Auf  4nn  bis  500°  erb.  Gyps  erhärtet  mit  H^O  erst 
nach  Wochen,  die  Masse  wird  dann  aber  dichter,  schwerer  als  gewöhn- 
licher Gypsguss,  alabasterartig  durchscheinend  und  rnnttglänzend. 
Gypsabgüsse  werden  in  verschiedener  Weise  gehärtet,  z,  B.  durch  Be- 
pinseln mit  Barytwasser  (Reissig),  durch  aufeinanderfolgendes  Tränken 
mit  Barytwasser  und  Borsäurelsg,  (Fitzinger).  Man  tränkt  auch  den 
geltramiten  Gyps  mit  Alaunlsg,,  trocknet,  brennt  wieder  und  macht  ihn 
dann  mit  Alauulsg.  statt  mit  H^O  an  (Keenes  Cement).  Eine 
Mischung  aus  1  Tbl.  calcimrtem  Borax  und  44  bis  45  Thln.  Oyps 
bildet  den  Pariancement. 

lieber  die  L  ö  s  1  i  c h  k  e  i  t  von  CaSO ^ .  2  H^ 0  in  H^O  liegen  verschie- 
dene Angaben  vor,  deren  geringe  Uebereinstinmiung  wohl  auf  der  Bildung 
übersättigter  Lsgn.  beruht.  1  Tbl.  Gyps  löst  sich  in  4(H,5  Thln.  H_,0 
(ßuchholz),  in  380  Thln.  kaltem,  388  Thln,  kocliendem  (Giese),  zwischen 
15  und  20"  in  388  Thln,  (Tipp,  l^h.  Viertelj.  3.  506),  bei  14,5'^  in 
397  Thba.  (Lecoq  de  Boisbaudran,  A,  eh.  [4]  9.  173),  bei  14''  in 
445  Thln,,  bei  20,5"  in  420  (Church,  Laboratorv  1  418),  bei  W  in 
457,  bei  22"  in  425  Thln.  H.O  (Cossa,  Bl.  [2]  20.  440).  Auf  CaSO, 
berechnet,  würde  sich  folgende  Löslichkeit  ergeben:  578,5  Thle,  H«0 
«Buchholz),  481  kalt,  4^*1  lieiss  (Giese),  401  (Tipp),  503  (Lecoq 
de  Boisbaudran),  563  bei  14^  531  bei  20,5^^  (Church),  578  bei 
lö^  538  bei  22*'  (Cossa).  Die  Itlr  die  Lsg.  günstigste  T.  hegt  nach 
Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  469)  bei  35^,   nach  Marignac  zwischen  32 
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mu\  4r\     Um  nicht   übersättigte  Lsgü.  zu  erhalten,    muss  mao  einen 
grossen  Uebej'scliuss  von  CaSO,  anwenden  (Marignac,  L  c.  [5]  1.  274) 


1  Thl.  CaSO,.2HjO  löst  sich  bei 
0         18        24        32        38        41        53 
in    415      3«6      378      371      368      370      375 


99* 

451  Tldn.  HjO 


1  Thl  CaSO.  löst  sich  bei 


18 


24 


31 


38       41 


53 


72 


86        99" 


in    525      488      479      470      466      408      474      495      528      571  Thln.  H^O 

(Marignac).  Die  Schnelligkeit  der  Lsg.  des  wasserfreien  CaSO^  ist 
von  der  T.,  die  bei  der  Entwässerung  innegehalten  wurde,  abhangig. 
SO.  der  ges.  Lsg.  bei  15^^  =  1,0022  (Stolba,  J.  pr.  97.  503).  H,0 
löst  innerhalb  einer  Woche  von  je  19  g  Gyps  0,2219,  Selenit  0,1177, 
Anhydrit  0,U(iOl  g  (Mc.  Caleb,  Amer.  Cbem.  J.  11.  31).  Die  Löslich- 
keit von  CaS04.2H^,0  in  Hfi  wird  durch  die  Anwesenheit  ver- 
schiedener Salze  bedeutend  erhöht.  Die.se  Vermehrung  der  Lösüch- 
keit  beruht  meist  auf  der  Bildung  von  DoppeLsalzen ,  die  in  H^jO 
leichter  lösL  sind,  als  CaSO,.  Infolgedessen  ist  CaSOj  leichter  lösl.  in 
NaCl  (Trommsdorff,  N.  Tr,  [1]  18.  2;i4,  Wackenroder,  A.  41. 
:316).  (NH;ISOj  (Popp,  Suppl.  8.  11),  Na.SO,  (Henry,  J.  Pb.  12, 
ai),  Na^O",  (DieblX  KKO,  (Vogel  jun.,  Rep.  [5]  o.  342),  bern- 
steinsaurem Amnionium  (Wittstein,  Kep.  57.  18),  CaSO^  ist  sowohl 
iu  kalter  HCl  wie  in  verd.  heisser  HCl  und  HNO^  lÖsL,  wird  aber 
durch  Zusatz  von  H^,SO^  wieder  abgeschieden  (Rose,  F.  A,  95.  108). 
Auch  in  HjSO^  ist  CaSO,i  lösL,  namentlich  in  konz.  Saure,  Die  Lsg, 
kann  zum  Krjstallisiren  gebracht  werden  (s.  o).  100  Thle.  konz.  H^SO^ 
lösen  2,5  CaSOj  (Lies-Bodart  und  Jacquemine,  C.  r.  46.  120ß), 
100  UßO,  1,82  lösen  2  ThTe.  CaSO,,  100  rauchende  H,SO,  10,17  Thle. 
(Struwe,  Fr.  9.  34).  Nach  24sfcündiger  Behandlung  bei  20^'  und 
Abzug  der  Löslichkeit  tu  reinem  H^O  fanden  Ostwald  und  Banthisch 
(J.  pr.  [2]  29.  52)  folgende  Werthe  für  die  Löslichheit  von  CaSO, 
iji  Säuren:  (n  Verdünnuugsgrad,  Zahl  der  Kubicentiroeter  verd.  Silure, 
die  ein  Milligraniniru|uivalent  enthalten): 


n 

HCl 

HNOg 

CH-p.COOH 

HCOOH 

0.5 

7,61 

9/27 

1 

11.51 

13,09 

0.41 

0.31 

2 

15.75 

20,37 

0,17 

— 

10 

22.90 

23,86 

" — 

~ — 

Auch  in  COg-haltigem  HoO  ist  CaSO^  löslicher  wie  in  reinem  HgO.  1  Thl. 
CaSOj  ist  in  218  Thln.  H,0,  das  mit  CO^  ges,  ist,  lösl.  (Beyer,  A.  [2] 
150.  IdA).  In  Alk.  i.st  CaSO,  fast  unlösL  und  wird  aus  der  Lsg.  in  H^O 
durch  Alk.-Zusatz  gefällt.  100  Thle.  Gljeerin  lösen  0,957  Thle.  Gyps. 
CaSOj  sclmiilzt  bei  Rothglut  unzersetzt  und  erstarrt  in  den  Formen  des 
Anhydrits.  Noch  leichter  schmilzt  er  mit  CaFl^  zusammen.  In  der  Weiss- 
glühhitze  entwtücht  die  Hj,SO^  (Mit scherlich,  J,  pr.  83.  485;  Bunsen» 
A.  Ui.  456)  und  zwar  vollständig  (Boussingault,  Ä.  cb.  [4]  12.  419). 
Cl  führt  bei  Rothglut  CaSO^  in  CaCl^  über  (Carimoutrand,  C.  r.  38. 
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864).  In  gleicher  Weise  wirkt  HCl.  Wird  durch  H  reduzirt  (Unger 
A.  67,  65).  S  liefert  CaS  neben  SO,  (Sestini,  B.  7.  1285).  Diese  Reak- 
tion ist  der  Einwirkung  von  S  auf  H^SO^  zu  vergleichen.  Man  nmss 
bis  zur  Dest.  des  S  erhitzen.  Kohle  (Leplay  und  Laurent,  Stannner), 
Fe  (d'Heureuse^  P.  A.  75.  271)  wirken  rednzirend.  Lsgn,  von  Gvps 
werden  durch  organische  Substanzen  leicht  reduzirt,  namentlich  bei  der 
Fäulniss.  Das  Schwefelcalcium  gibt  mit  gleichzeitig  gebildetem  Ani- 
moniumkarbonat  Scbwefelunimünium  und  Calciumkarbünat.  In  dieser 
Weise  wird  Gyps  in  Dünger,  Morast  etc.,  aber  auch  in  Mineralwässern 
zersetzt.  Setzt  sich  mit  Na^GO;^  bei  Rotbglut  um  (Berthier),  ebenso 
in  wässeriger  Lsg.  (Eeinsch,  N.  J.  Ph.  m,  2U4;  Vogel  und  Heisch- 
auer, N.  Rep.  Li;  Rose,  F.  A,  95.  289)  und  mit  Amnioniumborat 
(Popp,  Suppl.  8-  11).  Auch  Ammoniumkarbonat  zersetzt  Gyps,  wenn 
die  Lsg.  aber  erb.  wird  oder  verdunstet,  so  urfolgt  Rückzersetzung. 
Auf  der  Bildung  von  (NHj.SC*^  aus  Gyps  und  Animoniumkarbonat 
beruht  zum  Theil  die  vortheilhafte  Amvendung  des  Gypses  als  Düng- 
mittel; er  hindert  die  Verflüchtigung  von  NH,..  Bildungswärme  aus 
CaO  und  SO.,  pro  Mol.  84UO0,  aus  H,SO^  und  Ca(OH),  50800  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  77.  24).  Die  ErhürtuDg  des  gebrannten  CaSOj  wird 
durch  KjSO.i-Zusatz  beschleunigt  (Schott,  D.  ftlG.  H57).  i 

Anwendung.  Zum  Gvpsguss,  in  den  Baugewerben  iStucco  lustro, 
Estrich,  Gypsdielen  etc.),  in  der  Wein-  und  Papierfabrikation  (Annalin, 
Pearl  hardening),  als  Zusatz  zur  Masse  für  Thonwaaren,  zu  Glasuren^ 
Emails,  zum  Nuanciren  von  Farbstoffen  etc.     Als  Düngemittel. 

Calciumkaliumflulfat  CaSOi.KäSO^-fHgO  findet  sich  als  Syngenit, 
wird  beim  Schütteln  konz,  Lsg,  von  K^SO^  mit  feinem  Gypspulver  und 
Filtriren  erhalten  (Schott,  D.  19(J.  1357),  beim  Lösen  von  Gyps  in  konz. 
Lsg.  von  KNÜ,  (Struve,  Z.  [2]  5.  324),  Monokline  Kryst.",  SG.  2,(jt>3 
bei  17,5'^,  wird  durch  H^O  zersetzt,  bis  sich  in  1  1  H^O  25  g  K^ySO^ 
gelöst  finden. 

Calciunmatriumsulfat  CaSO^.NaSOj  findet  sich  als  Gl  au  her  it. 
50  Glaubersalz,  25  H.,Ü  und  1  gefällter,  bei  gewöhnlicher  T.  getrockneter 
Gyps  geben  bei  80'^ 'feine  Nadeln  von  CaSO^.NaSO^H-  2HjO,  die  beim 
Kochen  verschwinden,  worauf  sieh  rhombo^drische  Kryst.  des  wasser- 
freien Salzes  bilden  (Fritzsche,  J,  pr.  72.  291), 

CalciTiinammoniumflülfat  Ca8(_\.(NH^).80,  -f  Hj^O  entsteht  beim 
Verdampfen  des  Wassers  der  Borsaurelagunen  Toskanas  und  wenn  man 
285  g  (NH^),SO^  zu  81H>  ccm  löst,  die  Lsg.  mit  Gyps  sättigt,  auf  500 
oder  600  ccm  verdampft  und  bei  40  bis  50'^  filtr.  Es  wird  durch  H^O 
zersetzt. 

Cakiumdihydroaulfat  CaH^lSOJ^j  entsteht  aus  CaSO^  und  H.,SOj. 
Die  Lsg.  von  CaSO^.2HJ0  in  konz.  H.SÖj  wird  bei  100"  mit'HjO 
gefällt  oder  CaSO,  mit  H.SO,  in  der  Wärme  (80  bis  100'^)  digerirt 
(Schultz,  P.  A.  133.  137).  Farblose  Prismen.  An  der  Luft  zersetz  lieh 
(Berzelius,  A.  4().  241). 

Galciumliexahydrostüfat  CaH^jlSO^Ja  entsteht  aus  der  Lsg.  voni 
ICaSOj  in  lOHgSO^.  Man  erhält  beim  Erkalten  fiache  Säulen  von 
CaH^iSOJ,^,  die  wem*g  über  100*^  unter  theilweiser  Verflüssigung  zer^j 
setzbar  sind  (Schultz  1.  c). 


Calciumthiosulfat,  -dithionat.    Calciummtrit.  «nitrat. 
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CalciumtMoBulfat.  C  a  1  im  u  m  li y  p  o  s  u  1  f  i  t  CaS^O.^,  Mau  koclit  Kalk- 
wiißser  mit  8  und  k*it.et  liis  zur  Entfärbung  und  Keutralität  SO^  eiu 
(IlerHcbell,  A.  cli,  14.  355).  Man  filtr.  von  dem  eiusgeschiedeuen  S  ab 
und  dampft  unterliaib  60"  ein.  Bt;i  Anwendung  von  4  Thln.  CaO, 
10  Tbln.  S  und  40  Thin.  BA)  erhielt  Laneau  (J,  ehem.  mM.  9.  150) 
7  Thie,  krjst.  Sah,  PoU'i  benutzt  5  Thle.  CaO,  10 S,  60H,O,  ^ 
Sodarückstand,  welcher  Schwefelealeiuni  enthalt,  oxydirt  sich  an  der  Lui't 
zn  CaS.O,  (Graham,  J.  pr.  3C>.  18).  —  Man  behandelt  15  Thle.  CaSO,, 
0  Thie'  S  und  58  Tide.  H.O  24  Stunden  laug  bei  3n  bis  40".  —  Aus 
Sodarückstand  beim  einstündigen  Kochen  mit  10  bis  15"/f>  S  (Kopp, 
Mulhous.  Bull.  28.  43t>).  —  Mau  mischt  heisse  konz.  Lsgn.  von  7  Thhi. 
kryst.  CaClj  (=3,5  geschmolzenem)  und  8  Thln.  Na^S^Ö^  (Kessler, 
P.  A.  74.  282).  Sechsseitige  tnkline  Säulen  mit  ÖH^O  fZepharovich» 
A.W.  [1]  45.  499).  Das  H.O  entweicht  bei  40"  (HerschellK  sowie 
im  Vakuum  über  H^,SO_j.  1  ThL  CaSjJ^  löst  sich  bei  3"  in  gleicher 
Menge  H./)  (Her  seh  eil).  Zersetzt  sich  freiwiUig  in  8  und  CaSO^, 
z.  B.  beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluss.  Es  kann  aber  auch  H^,(> 
abgeschieden  werden  und  es  entstehen  CaS  und  CaSO^  neben  8  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  56.  H02). 

Calciumdithionat ,  ( '  a  1  e  i  u  m  h  y  p  o  s  u  1  f  a  t  CaS^(\  entsteht  aus 
der  Lsg.  des  unterschwefligsanren  Mangan  mit  Kalkmilch.  Kryst,  mit 
4  Mol.  H..0  in  rhomboödrischen,  optisch-aktiven  Tafeln  (Pape,  P.  A.  139, 
224;  B^chat,  Bl.  1 2]  20.  436),  in  hexagonalen,  mit  CaS^O.^  isomorph, 
nach  Rammelsberg  (Hdb.  74)  and  Topsoe  (A.  W.  66.  [2]  17). 
Bei  gewöhnlicher  T.  beständig,  verlieren  sie  bei  78^  das  gesammte 
Krvstallwasser  (Pape,  P.  A.  125.  513).  SG.  2,180  (Topsot?).  In  2,40 
Thln.  H,0  von  10"  lösL,  in  0,8  H^O  von  100^  unlösl.  in  Alk. 
ilieeren,  P.  A.  7.   178). 


Calcium  md  Stickstoff. 


Calciuranitrit  €a(NO^).,  entsteht  aus  Ca(NO  Jj  beim  Glühen  (schlechte 
Ausbeute,  Lang,  P.  A.  118.  288).  Man  fällt  eine  kochende  Lsg.  von 
AgNO^  mit  Kalkwasser,  behandelt  das  Filtr,  mit  H,,S  und  CO^  und 
konz.  (Fischer,  P.  A.  74.  115),  Prismen  mit  1  MoL  H,0  (Lang, 
Hampe,  A.  125.  341).     In  H,0  sehr  llusL,  wlüsL  in  Alk. 

Calciumaitrat  ('a(NO_i);>  kommt  im  H^O,  im  Humus,  an  feuchten 
Wänden,  als  Produkt  der  Verwesung  vor.  Die  Auswitterungen  heissen 
,Mauersalpeter\  Wird  dargestellt  aus  CaO,  Ca(OH),,  CaCO,  und  HNO,. 
Die  Reaktion  zwischen  CaO  und  HNO,  kann  unter  Lichtcrschcinung 
erfolgen  (Heinrich).  Krvst.  monoklin  mit  4  Mol.  R,0  (Millnn, 
C.  r.  14.  0U5;  Marignac,*  A.  Min.  [5]  9.  28).  S.G.  1>)  bei  15,5*' 
(Ordwayl,  1,878  bei  18'^  (Favre  und  Valson,  C.  r.  77.  579),  1,78 
(Fi  1  hol).  Im  geschmolzenen  Zustande  ist  SG.  179.  Sied,  des  Salzes 
132",  wobei  Zersetzung  erfolgt  (Ordway,  Sill.  Am;  [2]  27.  14). 
Verliert  das  H,>0  im  Vakuum  oder  beim  Erhitzen.  Wasserfrei  besitzt 
e»  SG.  2,472  '(Kremers),  2,504°  (Favre  und  Valson  L  c),  2,24 
(Filhol).  In  H,0  llö.^).  An  der  Luft  zei-flicsslich.  100  Thle.  H,() 
von  0^  lösen  nach  Poggiale  84,2,  nach  Mulder  (Scheikund.  Verbände!. 
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Rotterd.  1804,  lUU),  mj  Thle.,  bei  100"  351,2  Thle.  Ca(NO,),  {Le- 
gt SLud),  Die  Lsg.  siedet  nach  Legrand  bei  150°,  nach  Kremers 
bei  152 ^  Je  1  g  CafN03)2  erniedrigt  den  Gefrierpunkt  des  H„0  um 
0.277'^  (Rüdorff,  R  114.  63J.  Das  SG.  der  Lsg.  ist  bei' 17,5^' 
(Franz,  J.  pr.  [2]  ö.  274). 


J'ro?,. 

iSG. 

Pro/.. 

SG. 

1 

i.ooy 

35 

t;^28 

5 

1,045 

40 

1,385 

10 

1,0^6 

45 

L447 

20 

1,174 

50 

1.515 

25 

1,222 

55 

1.587 

30 

1,272 

m 

L66fj 

Beim  Erhitzen  bildet  es  eine  phosplioreszirende  Masse  (Bai  du  ins 
Phosphor).  Liefert  0  ond  Üntersalpetersiiure.  Schmilzt  bei  40*^ 
(Tilden,  Soc*  Ch.  Ind.  45.  400),  Dichte  nnd  Brecbungsexponenten 
für  die  Wasserstoff linien : 


t 

D 

H« 

H;. 

i2,a 

53,2 

1,7621 
1,7252 

1.464S6 
L45201 

L48341 
1,4Ö81:1 

Brechende  Kj*aft  aus  der  Abhängigkeit  von  der  T.  m  =  0.255232 
(1=0,0000305  t)  <Danien,  P.  A.  [2]  E.  5.  579),  Bildet  eutektisdie  Ver- 
bindimg  mit  KNO^.  Dieselbe  schmilzt  hei  einem  Gehalte  von  25,30 
CalNO^J,  und  74,04  KNO^  bei  251^^  (Guthrie,  Phil.  Mag.  [5J  17.  462). 


Calcium  und  Phosphor. 


Calciumphosphoret,  Phosphor  calci  um.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ca  und  P  unter  Steinül  oder  SteinkohlentlieerGl  und  Ausziehen 
des  überschüssigen  P  mit  CS,;  schwärzliches  Pulver,  entwickelt  mit 
HjO  und  Säuren  Phosphorwasserstoff  (Vi gier,  Bh  1861.  5).  Leitet 
man  über  glühenden  Kalk  Phosphor  dampf  oder  wirft  man  P  auf 
glühenden  Kalk,  so  entsteht  Calciumpvrophosphat  und  Calciumphos- 
phoret  nach:  7Ca()  +  7P--=  Ca^P^O;  +  5CaP  tThenard,  A.  ch.  [3  | 
14.  2:J),  vieUeicht  verläuft  auch  die  lieaktion  nach:  BCaO+12P  = 
5 CaP^  +  Ca.jPjO„  (Gmelin).  Das  Produkt  ist  schwarz,  rothbraun, 
zuweilen  fast  zinnoberrotb ,  sehr  hart^  das  P-reichere  Präparat  ver- 
liert heim  Erhitzen  für  sich  oder  im  H-Strom  P,  luftbeständig,  zer- 
fliesst  in  feuchter  Luft,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  gibt  mit 
luftfreiem  H..0  Aetzkalk  und  Phosphor wasserstolf  PhL.  Letzterer  zer- 
fällt bald  in  festen  Phoaphorwasserstoff  P^H  imd  entzündlichen  Phos- 
phorwasserstoff PH.j.    Der  feste  Phosphorwasserstoff  zersetzt  dann  HjO 


Calciumphoäpbite. 
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iinter  Entwickelung  von  H  und  Bildung  von  Calciurahjpophosphit. 
Stark*i  HCl  gibt  mit  Calciuaiphosphoiet  CaCIg  und  PU^,  der  sich  sofort 
vollständij^i:  in  PgH  und  1*11^  (nicht  entzündlich)  zersetzt;  bei  Anwendung 
verd.  Hri  ist  der  entstandene  PH.^  eiitÄÜadlich, 


Calciumtypophofiphit  CafH^PO.X.  D  a  i  s  t  e  1 1  u n  g.  In  heisse  Kalk- 
milch wird  in  kleinen  Portionen  gelber  P  eingetragen  und  unter  Ersatz 
des  verdampften  H.>0  bis  zur  Lsg.  des  P  gekocht.  In  das  Filtr.  wird 
COj  eingeleitet  und  nuch  nochmaligem  Einleiten  filtr.  (Rose,  P.  J).  304). 
Man  lässt  4  THe-  P,  der  in  kleine  Stücke  gepresst  ist,  mit  einer 
Mischung  von  8  Thhi.  Ca(OH).  und  10  bis  20  Thln.  H.O  in  der  Kälte 
4  bis  6  Wochen,  in  der  Wärme  8  bis  14  Tage  stehen.  Das  durch 
VerdunstuDg  verlorene  H^O  wird  wieder  ersetzt.  Dann  giesst  num  die 
Masse  durch  Filtrir!einen  und  verfährt,  wie  Rose  angibt  lEngelhardt, 
Z.  1860.  437).  Nach  Berlandt  (A.  P.  [2 1  122.  2^1)  erw.  man 
in  einem  mit  H  gefüllten  Kolben  29  Thle.  P,  47Ca(OH)s  und  24H,0 
auf  40",  bis  kein  PH.^  mehr  entweicht.  Das  entweichende  Gas  wird 
in  H^O  geleitet.  Die  Lsg.  wird  dann  wie  oben  angegeben  behandelt. 
Die  konz.  Lsg,  des  erhaltenen  Salzes  wird  mit  Nii^SO^  versetzt,  filtr.  und 
das  Filtr.  bei  lOO'^  eingedampft,  der  Rückstand  wird  mit  OO^'/oigem  Alk. 
zersetzt  und  das  Filtr.  mit  alkoholischer  Culciumacetatlsg.  gefallt.  Man 
erhält  so  ein  Präparat,  das  von  phosphorigsaurem  Calcium  frei  ist.  Die 
Entfernung  desselben  ist  der  Zweck  der  Behandlung.  —  Man  kocht 
Phosphorcalcium  mit  H/)  (Bachmaou,  Ztschr.  Phys,  Math,  3.  24). 
Nach  Märten son  (Russ.  Ztschr.  Pharm.  2.  574)  werden  T»  Thle.  CaO 
in  kleinen  Körnern  mit  1  Thl.  P  in  grösseren  Sttlcken  in  einen  sauer- 
stofffreien Kolben  gebracht  und  ein  Tag  lang  verschlossen  unter  Schüt- 
teln erh.     Das  Präparat  wird  in  11  fi  eingetragen. 

Krvst.  oliue  H,X*  in  monoklineu  sechsseitigen  Säulen  (Rammels- 
berg,  A.  B.  1872.  427).  Ist  gleich  losl.  in  kaltem  wie  warmem  Hj,0 
(in  der  sechsfachen  Menge),  unlösl.  in  Alk.  Bis  tiUO"  imzersetzt 
(Wurtz,  Ann.  Pharm.  4*J.  ;i22).  Beim  Glühen  tritt  Zersetzung  ein 
unter  Abspaltung  von  H^O  und  PH,,  (Kammelsberg).  Es  entstehen 
pyro-  und  metaphosphorsaures  Calcium  7t'a(PH.,Og)3  =  CalPOä)^  "^ 
3Ca,PA  +  <^ra,  +  4H,4-H,0.  _ 

Verwendung.     Als  Arzneimittel. 

Normales  Calciumphosphit»  Dicalciumphosphit  CaHPOf  ent- 
steht aus  (NHjKHPOj  und  CaCl^.  Die  Ausscheidung  des  Salzes  aus 
der  Lsg.  erfolgt  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  (Rose, 
P.  A.  9.  2iV). 

Besitzt  krvst.  die  Zusammensetzung  2CaHP(>,-(-HH..O  (Rammels- 
berg,  B.  18(58"  ISÜ).  l  Mol.  des  UJ)  entweicht  schon  bei  PJO^  der 
Rest  dagegen  erst  bei  20U  bis  3im^  (Rammeisberg  l.  c).  Mit  H^O 
gekocht  tritt  Zersetzung  ein.  Beim  Glühen  wird  H  frei,  es  bleibt 
Ca^PjO-  zurück.  Diese  Beobachtung  ist  nur  dann  in  Einklang  mit 
der  Formel  zu  bringen,  wenn  auch  H,_,()  auftritt,  was  auch  Rose,  aller- 
dings nur  in  geringer  Menge,  gefunden  hat. 

Saures  Calciumphosphit ,  Monocalciumphosphit  CaHoiHP().j)jj 
entsteht  aus  der  Lsg.  von  CaCO^  in  phosphoriger  Saure  beim  Verdunsten 
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im  Vakuum  (Wurtz,  A.  eh.  [3]  7.  212);  aus  2CaHP(),.3HgO  beim 
Kochen  mit  H,,0  (Du long);  krjst.  in  Nadeln  mit  1  Mol.  HjO,  ist  in 
HjO  liösL  Kryst^ilhvasser  entweicht  hei  150".  Durch  Alk.  in  das 
normale  Salz  üb  erfuhr  bar. 


CalciomhypopliosphatOaPO^  entsteht  ausCaCU  und  NaPO,.  Amorph, 
enthält  1  Mol  H,(>,  das  erst  hei  20rr  entweicht,  'ünlösl.  in  H.O,  selbst 
in  2i>0ofH>  Thln."  H.O,     Löst  in  Essigsäure  (Salzer,  A.  194".  36). 

Monocalciumhypophosphat  CaH^PjO«  entsteht:  1.  Aus  CaPOj,  und 
HjjPOj.  Die  in  äquimolekularen  Mengen  zusammengebrachten  Sub- 
stanzen werden  im  Vakuum  verdunstet;  2,  aus  BaHjPjO,.  und  Ca30| 
(Salzer,  A.  232,  114l  Monokline  Krvst.  (Haushofer,  Z.  Kr\'st,  9. 
524).  Enthalten  6  Mol.  H^O,  Lösl.  in  60  Thln.  H^O.  Zersetzt  sich 
bei  150^  und  verliert  erst  hei  dieser  T.  H^O. 


Calciumorthophosphate.  Monocalciumphospb&t,  Z w eifachsaiires 
Calci  um  phosphat,  Eindrittel  gesättigt  es  Calciumphosphat, 
Saurer  phosphorsaurer  Kalk  CaH/PO^)^  entsteht  durch  Eindampfen 
von  Tri-  oder  Dicalciumphosphat  mit  Säuren  (HCl,  HN(lj.  H,POJ 
(Birnhauiii^  BerzeliusK  Zur  Entfernung  von  HjPOj  muss  mit  ab- 
solutem Alk.  und  Ae.  gewaschen  werden  (Stoklasa,  Landw.  Ver- 
suclisstat.  38.  11>7).  Die  Lsgn.  werden  über  konz,  H^SO^  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht. 

Eigenschaften.  Rhombisch  mit  1  Mol.  HjO  krystallisirend 
(Haushof er,  Kryst.  7.  265),  In  H^O  llösL,  sehr  hygroskopisch  l Birn- 
baum und  Pacnard),  bestritten  von  Erlenmeyer  (Verb,  der  math.- 
phys.  Kl  der  bayr.  A.  1872.  2U9),  bestätigt  von  Birnbaum  (B.  1873. 
898),  widerlegt  von  Stoklasa.  Nur  in  Gegenwart  von  freier  H.PQ^ 
hygroskopisch.  An  ges.  feuchter  Luft  werden  in  16  Tagen  97,7,  in 
28  Tagen  220  Thle.  H,0  absorbirt  (Birnbaum,  Z.  [2]  7,  131). 
In  100  Thln.  H^O  unzersetzt  lösL,  mit  geringeren  Mengen  H^jO  (10  bis 
4uThln.)  tritt  Bildung  von  CaHPO,  ein  (Erlenmeyer,  N.  Jahrb.  Phai-m. 
7.  22^1;  B.  ik  18;]9).  Die  Zersetzung  verläutl  verscliieden  je  nach  der 
Menge  des  H/».  1  Tbl.  in  20()H,b  lösl.  (Stoklasa)/  Unzersetzt 
lösl.  in  verd.  Säuren  und  Gypswasser  (Birnbaumh  Mit  11,0  auf  280" 
erb.  entstellt  Ca^iPOJ^  (Kevnoso,  Cr.  34.  795).  Das  Krvstallwasser 
wird  bei  100^'  abgegeben.  Bei  200^^  erfolgt  die  Reaktion :  2CaH,(P0Jj 
=  Ca.P,0,+  2HP0,-f  3H..0.  Mit  Kohle  entsteht  P  neben  Ca ,( PO,), . 
Alk.  und  Salzlsgn.  zersetzen  es  in  CaHPOj.  SG.  2,020  bei  4" 
(Schröder). 

Dicalciumphosphat,  Z  w  e i  d r  i 1 1  e  1  g e  s ä 1 1 i g t e s ,  e in f acb s au r e s, 
8 e  k u  n  d  ä  r e  s  C  a  l  c  i  u  m  p  h  o  s  p  h  a t  CaHPO  ^  kommt  im  Holze  der  Tectonia 
grandis  und  in  einer  Au.sscheidung  des  Störs,  dem  sogen.  Belügen- 
steine  t  Wohl  er,  A.  51.  437),  auch  als  Brushit  von 

Darstellung.     1.  Aus  CaCU  und  Na,HPü,,.     Je  nach  den 
gewandten  Versuchsbedingungen  bihleu  sich  kiystalliniscbe  oder  schlei- 
mige   Niederschläge,    deren    H^O-Gehalt    gleichfalls    wechselt      Nach 
Baer  (P.  75.  152)  ^^^rd   beim  Zusatz  von  CaCL-Lsg.  zu  Na,HPO^  inj 
einer  Menge,  dass  die  saure  Reaktion  erhalten  bleibt,  OaHPC),  gefallt. 
Bei  üeberschuss  von  Na^HPO^  oder  bei  Zusatz  von  CaClj-Lsg.  : 
Eßsiggäure    angesäuertem    Na^HPU^    entsteht    CaHPO, +  2H3O. 
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gt'lüigt  es,  wie  bereits  Dnbereiner  und  Berzelius  fimdeii^  allen  Kalk  an 
H,SO,  zu  binden:  tV;(PO;),  +  :3H,80,  =  ;;iCa8<\  +  2II,PÜ,.  Mit  11,0 
findet  dann  wieder  eine  tlm^setzung  statt.  Aus  der  mit  SOo-Lsg,  ge- 
wonnenen Lsg,  vom  SG.  1,-3  erhält  nnm  neben  CaH^fPü^L  Doppel- 
verbindungen. Beim  Kochen  entsteht  die  lul'tbestlindige  Verbindung 
CaiPO,LSC\+ 211/)  oder  CaHjPO,l/'aSO, +  H,Ü  iGerland,  ,L  pr. 
[2]  4.  97).  Rotondi  (B,  188::?,  1441)  erhält  dagegiiu  ein  Gemisch  von 
CaHPO,  und  CaSO,.  Mit  CO.  (»,08  Vol. -"in)  geht  f),61  g  Ca,(PO;), 
iu  Lsg.,  w(d)ei  rall^fPO,),  UDd'CaCO,  entstehen  (Liebig,  Ä,  108.  PlO"; 
W'arrington).  Beim  Glühen  rait  CO  entsteht  P  (Seh lösing,  Cr,  59. 
384).  Mit  SO.  und  C  entt^teht  l\  CO  und  CaSO,  iBerthier,  A.  eh. 
33.  179).  K,  "Na,  Mg  liefern  Phosphür  (Vauquelin  und  Thenard, 
J.  chini.  mt'd.  t.  17),  Gl  und  Kohle  reagirun  unterhalb  liuthglut  nieht 
auf  Ca J  1*0^2,  Cb  CO  und  C  dagegen  bereits  bei  niederer  T.  Es  eni- 
steben  POCl^,  CaCL,  CO^,  wobei  nur  CO  reduzirend  wirkt,  die  An- 
wesenheit von  C  aber  auch  noth wendig  ist  Die  Reaktion  erfolgt  in 
zwei  Phasen:  Ca,(PO,),  +  2C0  +  2CL  ^  CatPO,)^  +  äCO^  +  2CaCl2 ; 
Ca(PO,L  4-  4 CO  +'4CI,,  -=  2P0C1,  +  4C0,  +  CaCl.  Die  Reaktion  be- 
ginnt schon  bei  180^'  und  vollzieht  sich  gegen  »i-^fJ  bis  340*'  rasch  und 
vollsfiindig  (Hiban,  C  n  95.   lltüV). 

Basisches  Calciamphospliat ,  C a  1  e i  u  in  t  e  t r a p h  o  s  p h  a  t  3  CaO .  -  P.,(^ *, 
entsteht  aus  CuCl,  und  dem  Natronsalz  entweder  in  Lsgii.  oder  durch 
Schmelzen.  In  H.;0  s(^hwer  lösL ,  in  Säuren  unlösl.  Unschmelzbar 
(Fleitmann  und   Ilenneberg.  A.  G5.  tVM), 

Normales  CalciumpyrophoBphat,  D  i  c  a  1  c  i  u  m  p  v  r  o  p  h  o  s  p  h  a  t  Ca ^P^, 0^ 
entsteht:  1.  Aus  Ca(OH)^,  und  HjP^O..  Man  setzt  zu  Kalkwasser  eine 
Lsg.  vun  Pyniphosphürsruire;  'I.  aus  CaCl,  und  Na,P.jO^  (Baer,  P.  A. 
75.  ItVr»)  oder  aus  CaCl^  und  (NH,)^P^O-,  Man  vermischt  CaCL  mit 
PyrophosphorsUure  und  setzt  NH.  hinzu.  Erst  wenn  dies  geschehen, 
erfolgt  die  Ausscheidung  des  SaLses  (Rose,  P.  A.  76.  16).  UulösL  in 
HjO ,  unzersetzt  losl.  in  Säuren  und  daraus  krystallinlsch  zu  erhalten. 
Kryst.  rait  H^ü  (Baer),  von  denen  1,5  Mol,  beim  Glühen  entweichen 
iSch Warze nberg,  Ä,  65.  145),  während  bei  100^  3,5  Mol.  abge- 
geben werden  ^BuerL  Wird  von  H,0  bei  280"  in  H,PO^  und  Ca, PO, 
zersetzt  (Reynoso,  C.  r,  34.  795),  Von  Na^pCO.j  selbst  beim  Kochen 
nur  schwer  zersetzt. 

Monocalciumpyrophosphat,  Saures  C  a  1  c  i  u  m  p  y  r  o  p  b  o  s  p  b  a  t 
CaH^F*,^0,  f'utstebt  aus  Ca.,l\,0^  und  der  berecbneteu  Menge  Oxalsäure. 
In  H.O  lösL,  kryst.  mit  2  MoI/H.O  in  rhombischen  Tafeln  (B.  7.  478). 


Hormales  Calciummetaphosphat,  Calciumnionometaphosphat 
Ca(PO;t  t^ntsteht  aus  CaCO_.  und  IJ.^PO^.  Die  Lsg,  von  CaCO.^  in 
überschüssiger  H.jPOj  wird  zur  Trockne  gebracht  und  auf  31*j*^  erh. 
(Maddrell,  A,  61,  til).  Weisses,  HgO-freies  Pulver.  In  H^O,  ebenso 
in  Säuren  unb'isl     Wird  durch  HjjSO^  zersetzt. 

BicalcLummetaptospliat  Ca^(P,0,;)2,2H^O  entsteht  aus  CaCL,  und 
KP,0,.,H,Ü:  enthält  sehr  fest  gebunden  2  "Mol  H/J.  In  H,0  unlösl. 
Wird  durch  HCl  und  HNO^  nicht  zersetzt,  aber  durch  H-SÖ^  in  der 
Hitze  (Fleitmann,  P.  78,  255). 
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Calciumhexametaphosphat  ontsteht  (H.  LüiK^rt,  Z.  uiiorg.  Cli. 
5.  15)  durch  FälLii  ^on  Ca-Sülzen  mit  Katriuniliexanietaphosphat  als 
harziger  Niederschlag.  Durch  heisses  Wasser  \okht  in  P^rophasphat 
übertührbar. 


Calcium  und  Arsen. 


ii 


Cakiumarsenit  Ca,(AsO  J._,  ist  iiiclit  mit  Siclierlieit  bekannt.  Die 
au^  Chlorcalciumlsgn.  und  Arseiiiten  entstehenden  Niederschläge  scheinen 
kL'ine  konstante  Zusammensetzutig  zu  haben. 

Calciumarseniat  CaJ  AsO^)^ -[- 3H^()  eitsteht  aus  Ai*sensäure  und: 
Kalk  Wasser,  aus  CaCI^  und  aniniontukalischur  Kiiliumarseniatlütg,  (Kot 
8chouhey,  J.  pr.  49.    189).     Zweifelhaft  ist.    ob  aui-Ji  aus  CaCL^  und 
einfachsaurem    Kaliuniarseniat   das    neutrale  Salz    entsteht  (Mitscher 
lieh).    Je  nach  den  Bedingungen  der  Fällung  enthält  das  Salz  2  oder 
a  Mül.  H^O.     In  HJ)  schwermsL 

Saures  Calciumarseniat  CaHAsOi  findet  sich  als  Pharm akolith 
und  Haidingorit.  In  ILO  Ih'isL  Kryst.  werden  aus  dem  neutralen 
Salze  durcli  Lösen  in  Arsensäure  erhalten.  Durch  langsame  Diffusirjn 
der  Lsgn.  von  (JaiNOjI.,  und  DinaLriumarst.'niat  outstehen  Kryst.,  die 
mit  Pharmakolitb  .identisch  sind  (Dufet,  C.  r.  KJü.  218).  Entstellt 
aus  CaCL  und  Dinatriumphüsjihat  mit  311^0  <Kotselioubev,  J.  jt 
40.  247;"Debray),  mit  2  H J)  iSalkowsky',  J.  pr.  104,  Ki-jK 

Calciumpyroarseniat  Ca^As^O,  entsteht  aus  Kalk  und  Kaliumiueta- 
arseniat  beim  Zusammenschmelzen  iu  oiihorhombischeu  Prismen,  diö 
durch  11^0  wenig  zersetzt  werden  (Lefevre,  C.  r,  108.   1058), 

CaKÄsO^  entsteht  beim  Schmelzen  von  Kaliumi)yro-  und  -ortho« 
arseoiut  mit  Kalk.  Die  anologe  Natriuniverljindung  entsteht  aus  den 
Natriunnirseuiaten   unter  Kochsalzzusatz. 

Caj(AsOj)^,  .-Na^AsO,  entstt^ht  aus  Natiiummetaarseniat  in  schief« 
rhombischen  Blättern  (Lefvre  1,  c).     Ausserdem  sind  bekannt: 

CaNH^ÄfiO,  ^  r>H^O, 

CaNHjÄsOj  -\-  0;5H^O,  nur  in  Lsgn,  erhalten. 


ihief«^ 


Calciumsulfarsenite.  Liisst  man  eine  mit  As^Sjj  ges.  Lsg.  von 
CafSHlj  über  H.SO,  eintrocknen,  so  entstt^ht  CaS.As.S,  +  4H2O  al^ 
braune  Masse,  Jm  Vakuum  bilden  sich  seideglänzendc',  gelbUche  Pris- 
men. Bei  der  Behandlung  mit  ILO  bleibt  ein  amorpher,  flockiger 
Hückstand  CaS.4ÄB,Sj  -f  l^H.O  /  mit  kochendem  ILO  entsteht 
CaS.OAs.S^ -f  J'^Hü*^*  Eine  Lsg.,  in  welcher  :>  Aeq.  Sulfobasis  auf 
jedes  Aeq.  Sulfid  vorhamlen  war,  li«>ferte  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
vierseitige»  weisse,  perlmuttergläiizende  Prismeii  TCaS.As^.S.j  •  2r)K,0, 
luftbeständig,  in  H.^O  sehr  schwer  losl.  (Nilsou,  J.  pr.  [2|i  14.  r>4L 
Berzeliiis  erhielt  aus  einer  Lsg.  durch  Fällen  mit  Alk,  liCaS.AtgS^ 
4"  14H^0  (Kongl.  Wt^nskaps  Akademiens  HLunllinger  1825.  288). 
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entsteht  nach  Bödekers  Methnde  (A.  69.  206). 
Der  aus  CaCl.,  mit  tibt?rschüssig«.^m  Na^^HPO^  erhaltene  Niederschlag 
ivird  mit  diT  gleichen  Menge  in  salpetersaurer  oder  saksaurer  Lsg,  ver- 
setzt. Ueberschuss  von  HNO_j  oder  HCl  ist  zu  vermeiden.  Besser  aus- 
gebildete Krvst-  erhält  man  durch  Diffusion  von  CaCU-Lsg.  in  Na^HPO^ 
(Drevermann,  A.  87.  120;  Volil,  A,  88.  114).  —  Aus  Ca,(POi». 
und  Säuren.  Percy  (Phil.  Mag.  |:^1  26.  194)  und  Reichardt  (A.  P'. 
p]  2.  230)  wenden^CO,  an,  Oerland  SO^,,  Vorhringer  iFr.  9.  457) 
H,PO,.  —  Aus  CaH,(POjj  und  H,0  oder  Alk,  —  Aus  CaCO,  und 
H,PO,  (Debray,  A,  eh.  [3]  61.  424). 

Eigenschaften.  Wasserfrei  nach  der  letzten  Methode  in  kleinen 
Kryst.  erhalten.  Mit  11^0  iu  mikroskopischen  Prismen  (Bödeker).  Dag 
H^O  entweicht  hei  lOil'  sehr  langsam  lErlenmey  er),  noch  uicht  voll- 
ständig bei  15ü"  (Bödeker).  Ausserdem  wurde  folgender  H,ü-Gehalt 
beobachtet:  0,0  H,0  (Gerland),  0,G7H,0(RaewskyS'key,Ch.N. 22.  Gl), 
5,4(Dusart  undPelouze,  C.  r.  66,  1327),  0,16  (Vorbringer,  Fr.  9. 
497).  In  HJ)  schwer  iösL  Nach  Birnbaum  sind  0,135  bis  0,152  Thle. 
€aHPO,,.2H20  in  11  H^O  losL,  nach  Dusart  und  Felouze  0,28. 
Leichter  lösL  in  (NHi),SO^,  NaCl.  NaNO^  NH4CI,  essigsaurem  Natrium 
(Birnbaum).  In  1  fH.O  mit  2,2  g  (HN,).80,  sind  79,2  mg,  in  l  l 
H,0  mit  2  g  NaCl  m^i  mg,  in  1  1  H.O  mit  3  g  NaNÜg  78,9  mg 
CaPHO^  lösl.  (Liebig,  A.  106.  185).  Wird  beim  Kochen  mit  der 
zehnfachen  Menge  H^O  in  Monocaiciumphosphat  CaHj(PO/),^  und 
€a^(PO^)^,  zerlegt.  Die  Umsetzung  ist  nicht  vollständig,  da  die  Re- 
aktion umkehrbar  ist.  In  der  Kälte  kann  jedoch  die  Zerlegung  voll- 
ständig werden  (Delattre,  BL  [2]  35.  358),  Besonders  lösL  ist  CatlPO^ 
in  citronensaurem  Ammonium.  Der  Grund  hierfür  ist  noch  nicht  völlig 
aufgeklart.  Nach  Herzfeld  und  Feuerlein  (Fr.  1881.  191)  Doppel- 
salzbildung,  nach  Grupe  und  Tollens  (P.  18HL  1042)  Zer.sotzuug. 
Lösl.  in  HCl  und  HNO,  iBcrzelius).    In  venh  Essigsilure  löslicher  wie. 


In    SO.    lösl. 


(Gerland,  J.  pr. 
Pyrophosphat.  Geht  mit  HpO 
Der  Prozess  ist  umkehrbar  (Jolv 


|2]   4.    123  >. 

bei    100'^    in 

und  Sorel, 


in    konz.   (Birnbaum), 
Beim    Glühen    entsteht 
sekundäres  Salz  über. 
C.  r.  118.  738). 

A  n  w  e  n d  u  n g.    Die  sauren  Calciumphosphate  (S uper phospha t e) 
werden  als  Dünger  benutzt. 


Tricalciumphospliat ,  Neutrales,  normales  Calciumphosphat 
€aj(POj^  kommt  als  Ornithit  Ca jP0,).,,2H^0  im  Sombreroguano 
(Julien),  im  Schmelz  der  Zähne  vor,  macht  über  die  Hälfte  der 
Knochen  aus  (Berzelius,  Heintz,  v.  Bibra),  bildet  83  bis  85%  der 
Knoeheuasche,  findet  sich  mit  CaFIj  verbunden  als  Apatit,  auch  als 
Phosphorit,   Osteolith. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  CaCl^  und  NaiPO^  (War- 
rington). —  Aus  CaClj,  Na.HPO^  und  NH.j,  Man  kann  entweder  die 
CaCljj-Lsg.  durch  die  Mischung  von  Na.HPüi  mit  1  Mol.  NH.  fallen 
(Warrington)  oder  die  Lsg.  von  Na^HPO^  in  die  mit  NH^  versetzte 
Lsg.  von  CaCL  bringen  [Berzeli us).  - —  Aus  CaCL,  H_^PDj  und  NH^. 
Die  Reaktion  beruht  auf  dem  gleichen  Prinzip  wie  die  ersten  Methoden, 
Fällen  von  Catvl^  mit  Alkalipliosphat  R.PO^,  Gewinnung  aus  den 
P-Schlacken  bei  der  Entphosphorung  des  Roheisens  in   der  Besseraer- 
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1    Tbl.   raCOBT).,    3   Thlo.   Zucker    und    6   Tliln,    H.O.      Kryst    vom 
SQ.  1,783  iPelouze),  1,7a  (Salem  Horstmar,  Ä.   ßO.   179). 

Bildungswlirme  aus  Ca,0*,CO  pro  Mulekül  240()(Ml,  «us  CaO  und 
€0,  pro  Molekül  42490  caL  itliomsen,  B,  187^.  2031). 

Calciumcyanid,  Cy  an  calcium  CalCN)^  entsteht  beim  Glühen  von 
Calci umeisencyanür  unter  Abschluss  der  Luft  und  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  H  ,0 ;  aus  Kalkhydrat  und  HCN.  Würfelfunnige  Kryst.^  deren  Lsg, 
beiio  Abdampfen  sich  zersetzt.     Wird  auch    durch  CO^  leicht  zersetzt. 


Calcium  und  Silicium. 


Silicium calcium.  Darstellung.  20  g  kryst  Si  werden  fein 
zerrieben  mit  200  g  geschmolzenem,  nocli  warmem  CaCl^  vermengt  in 
einen  trockenen,  warmen  CyHnder  eingetragen.  Man  fiigt  23  g  Na 
hinzu  und  trägt  die  Masse  in  einen  glühenden  hessisclien  Tiegel  ein, 
desnen  Boden  mit  NaCl  bedeckt  ist,  worüber  sich  23  g  Na  befinden, 
Ueber  das  Gemisch  breitet  man  nochmals  NaCl.  Man  erh,  schliess- 
lich bis  zum  S.  des  Roheisens.  Das  Siliciumcalcium  ist  als  Regulus 
znsamraengeschraolzeu  (Wohl er,   A.  125.  255;  127.  257). 

Zusammensetzung  annähernd  CaSi^.  B!eigraue,  kryytalÜn.  Masse, 
bisweilen  hexagonale  Kryst.  Entwickelt  mit  H^O  H,  HNÜ.j  ist  ohne 
Wirkung,  HCl,  H.,SOj,  Essigsäure  entwickeln  H.  Bei  der  Einwirkung 
von  konz.  HCl  entsteht  orangegelbes  Silicon  SiyH/)j.,  verd.  HCl  liefert 
einen  schwefelgelben  Körper  Si^Hj^Oj^.  SO^  ist  allein  ohne  Wirkung, 
in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  kupferfarbene,  leicht  zersetzliche 
Brätter,  SeO^  liefert  eine  zinnoberrothe  Suljstanz,  TeÜj  einen  grau- 
schwarzen Körper  (Weih  1er,  A.  127.257). 

Calciumsilikate  (besonders  Doppelsilikate)  finden  sich,  in  zahlreichen 
Mineralien,  auch  ist  Calciumsiükat  ein  Hauptbesfcandtheil  des  Glasea. 
W^ollastonit  (Tafelspath)  CaSiO,  bildet  monokbne  Kryst.  vom 
SG.  2,78  bis  2,iU.  Er  entsteht  häufig  in  Hochöfen,  auch  beim  Schmelzen 
von  SiOo  mit  Kalk  und  Ueberschuss  von  CaCL  (Lechartier;  C.  r. 
1868.  67.  41),  von  SiO,  mit  CaCO,  (C.  r.  1882\  94.  227).  Gorgeu 
(C.  r,  1884.  99.  25(>)  erhielt  bei  Zusammenschmelzen  von  gefällter 
Kieselsäure  mit  CaCl.,  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  etwas  NaCl 
Wollastonit,  ohne  NaCl  Calciumorthosilikat  CaSiO^.  'Der  künstliche 
WoUastonit  scheint  mit  dem  natürlichen  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften nicht  völlig  übereinzustimmen.  Als  Neubildung  findet  sich 
Plombier it  CaSiO. -f- H^O  in  traubigen  Ueberzügen.  Okenit  ist 
H^CaSigO,.  -|~  H.»0,  Wasserglaslösuüg  wird  durch  CaCO.,  nach  Kuhl- 
mann unter  Bildung  von  wasserhaltigem  Calciumsilikat  zersetzt,  nacli 
K  ob  eil  nur  beim  Kochen  und  nach  Bischof  gar  nicht.  Becquerel 
erhielt  Kryst.  von  Calciumsilikat  bei  Diffusion  von  Calciumacetat  und 
Kaliumsilikat  durch  eine  Membran  (C.  r.  79.  82). 

Calciumorthosilikat  CaSiO^  ist  nach  Le  Chatelier  ein  Bestand- 
theil  des  Portlandcements. 

Calciummetafiilikat  CaSiO^^   wird    aus  yerd.   Lsg,   von   CaClg    mit 
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Calcium, 


überschüssigem  Natriumsilikat  gefallt  (Ammon,  Silikate  der  Alkallei» 
unri  Erden.    KrUn  18ii2), 

Hei  dt  (J.  pr.  94.  143)  erhielt  aus  Lsg.  von  CaCL,  durch  Wasser- 
glas allmiililich  krystallin.  werdendes  CaSi^Oj  und  durch  Verreiben  von 
Aetzkaik  mit  konz.  Wasserglaslsg.  Ca-^Si^O^^,.  Nach  Landrin  (C  r, 
96.  841)  bildet  Kieselsäure  mit  KalkwasBer  Ca^Si.jOif,. 

CalciuinchloTOfiüikat,  Calciumailicochlorid  CaClj . SiO j . 2 CaO 
erhielt  Le  Chatelier  (C.  r.  99.  -276)  aus  Kalk  und  Kieselsäure  bei 
Gegenwart  von  geschmolzenem  CaCL,  in  mikroskopischen  rektangulären 
Tafeln.     Lösungswärnie  in  verd,  HCl  (1  Aeq.  in  1  1)  36  CaL 

Calciamfluosüikat,  Calciums ilicofluorid  entsteht  beim  GrUihen 
von  Kalk  in  Siliciumfluorirl  als  glasartige  oder  krystallinische  Masse 
{Deville,  C.  r.  52.  782).  Eine  Lsg.  von  Kalk  in  Kieselfluorwasser- 
stoÖsäure  gibt  bei  Verdampfen  i'aFl^.SiFl^  in  tetragonalen  Prismen^ 
die  sich  ohne  Zersetzung  in  HCl  lösen,  durch  H2O  unter  Abscheidung 
von  CaFL  zersetzt  werden. 

CalciunisiMeopbofipliate  fanden  Carnot  und  Richard  (C.  r.  97. 
310;  D.  2r>ü.  3iU))  als  durchsichtige,  blaue  Kryst.  in  Schlacken  von 
der  Entphospborung  des  Eisens.  Die  Zusammensetzung  HP^O.  .8SiO.. , 
Ai/),.Fe0.3(JCaO  entspricht  der  Formel  PgO^.SiO,.  5  CaO  oderCa,j(POjZ- 
CagSiOj.  Aehnliche  Kryst.  von  CaO  , P,0., . CaÖ . SiO.^  fanden' St e ad 
und  Ridsdale  in  Thomasschlacke. 


Calcium  imd  Zinn, 


Calciurastannat  GaCSnOg  entsteht  aus  Kaliumstannat  und  über- 
schüssiger CaCl^-Lsg.  zunächst  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  aber 
bei  llHM^  krystallinisch  wird.  ZusammensetzuDg  CaO.SnO., -f- SH^jO* 
Wasserfrei  aus  CaCU,  SnO.  und  wenig  CM  beim  Schmelzen  in  Würfeln 
oder  Octaedern ,  bei  Gegenwart  von  NH^C!  anstatt  CaO  dargestellt  in 
Nadeln  (Ditte,  C.  r.  96.  70l). 

Calcmmsilicostamiat  CaO.  810 ^ . SnO^  erhielt  Bourgeois  ( C.  r. 
Iü4.  231 1  Ijeim  Schmelzen  von  3  Thhi.  Kieselsäure  und  4  Thlii.  Zinn- 
säure mit  CaCljj  und  Wasserdampf  als  weissem,  glänzendes,  krystalliii. 
Pulver;  beständig  gegen  Alkalien,  Säuren  und  KHSO^.  Schmelzbar 
beim  S.  des  AL 

Schelibach- 


Caldnmkar  b  ona  t. 
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Calcium  und  Antimon. 
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Galcmmantimoniat  Ca(SbOj^)„  entsteht  aus  antimoiisaurenT  Kaliöni 
und  Chlorcaleiuiiilsg.  wasserfrei;  aus  antiniOTisaurem  Natrium  uml  Clilor- 
calciuni  in  ihr  Siedehitze  mit  r>ll,0  (lieiitt- r,  P.  A.  86.  418;  98.  293), 


Calcium  und  Kohlenstoff, 


Xohlenstoffcaleinm ,  A  c  e  t  y  1  e  n  c  ii  1  c  i  u  in  CaC.»  entsteht  durch 
5  bis  -0  MiiRilf^ii  langes  Erliitzen  eines  öeiiu^nges  von  120  g  VM 
(aus  Marmor)  mit  "tJ  tr  Zuckerkolile  in  dem  von  Moissan  angegebent^u 
elektrischen  Ofen  bei  einem  Strome  von  »^riO  Am[>.  und  70  Volt, 
(Mo  i  SS  an,  C.  r.  118.  r»n).  Die  Keaktion  vtrliluft  nach:  Ca0  4-3C 
=  CaC. -f  CO.  Auch  aus  CnCO,  in  gleicher  Weise:  CaCO,  -j- 4C  = 
CaC<, -}"  3<^0.  Goliiglünüende.  undurchsichtige  Krvst.  llnUisl. ,  H  ist 
wirkungslos,  Cl  reagirt  bt-i  24:*\  Br  bei  :^:iO^^J  bei  lU»'»",  0  bei 
Kothglut  (Oxydiitiun  zu  CaCO.^),  S  dnnipfförmig  bei  500"  (Bildung  von 
CaS  und  CS^):  P-Dampf  vei"wandelt  es  in  Calciumphosphid,  As  In  As- 
Verbindung.  Fl  liefert  bei  hoher  T.  eine  Verbindung  ynn  C,  Ca  und  Fl. 
Sb  bildet  eine  krystaUiu.  Legirung.  H^.ü  liefert  reines  Acetylen,  Wasser- 
dampf bei  Dunkelrothglut  C.  CaCO, .  H  und  Acetylen,  Rauchende 
H.hOj  refigirt  wenig,  verd.  H.SO^  lebhafter.  Verd."  HCl,  HNO,  und 
HJ  wirken  wie  R.O,  trockener  HCl  bei  Kotbglnt  befert  viel  H,  Alkohol 
gil>t  bei    180"  Acetylen  und  Calcium iithylat  (Moissan  L  c). 

Calciumkarbonat  CaCO,,;  M^.  90,0(3;  100  Thle.  enthalten  40,04  Ca, 
12,01  C,  47,0.')  0.  Vorkommen.  Als  Kreide  und  Kalkstein  in  kom- 
pakten, amorphiM  Massen,  als  Marmor  krystalliniscb,  kryst.  als  Kai k- 
spath  und  Aragon  it.  Findet  sich  in  den  Pllanzenzellen,  sowie  im 
Skelett  der  Thiere,  in  den  Schalen  der  Mollusken,  im  Panzer  der 
Krustenthiere,  in  Korallen  (Leydolt  und  Hose,  A,  B.  18881.  Gelost 
im  (^lell-  und  im  Meerwasser  iPh.   C.  1849.  H2üj. 

Darstellung  und  Bildung« weisen.  Sowohl  im  trockeinui  wie 
im  feuchten  Zustande  wird  CO.,  von  Ca(OHL  absorbirt  (vergl.  über  die 
Schnelligkeit  Wolters,  D.  196.  H4;i),  während  CaO  nur  bei  höherer  T. 
trockenes  CO.,  aufnimmt,  ohne  jedoch  das  normale  Salz  zu  bilden 
(R  a  o  u  1 1 ,  C."r.  92.  1 80 ;  R  o  s  e ,'  P.  8(>.  270 :  K  o  1  b ,  Bl.  1 2]  6.  11). 
Aus  Ca-Salzen  wird  Ca(_'0.,  durch  kohlensaure  Alkalieiu  am  besten  aus 
heissen  Lsgn.  durch  Ammoniumkarbonat  geffdlt  (Smitb,  A.  159.  S4). 
Üeber  Besonderheiten  der  Struktur  der  Fällung,  die  je  nach  den  Be- 
dingungen amorph  oder  krvstalliniscb  sein  kann,  liegen  Beobachtungen 
von  Rose  jP.  A.  42.  354;' 43.  43)  und  Pettenkofer  (.1.  pr.  82.  32; 
Spl.  2.  23)  vor. 

Eigenschaften.  Kryst,  i:n  hexagonalen  Rhoraboedem,  die  meist 
hemitidrisch  sind,  als  Kalkspath ,  isomorph  mit  NaNO^.  Der  farb- 
lose und  durchsichtige  Kalkspatb  besitzt  die  Eigenthümlichkeit,  das 
Licht  doppelt   zu    brechen,    und    heissfc    Isliindischer  Doppelspath. 
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Cülcium. 


Eine  andere  Mndifikaticui  ist  der  Aragonit,  der  rhombische  Säulen 
bildet  und  mit  SH'U.  isomer  ist.  Die  beiden  Formen  können  in 
einander  übergeführt  oder  künstlich  aus  aniorpheni  CaCöj  erlialten 
M'erden.  Die  Aragonitforui  entsteht  durch  Einh^ten  von  CO^j  in 
Ca^OR)^,  in  der  Wurme.  In  der  Kälte  erhält  man  dagegen  die 
Form  des  Kalkspaths  (Hose).  Ebenso  entsteht  aus  verd.  siedenden 
Lsgn.  von  Ca(HCn.j)y  die  Aragonitform ,  in  kalten  oder  stark  konz. 
siedenden  Lsgn.  die  Form  des  Kaikspaths  (Rose).  Die  gleichen  Ver- 
hältnisse zeigen  sieb  überhaupt  bei  allen  Darstellungsweisen  des  CaCO_i, 
Die  Abscheidung  des  Ca(3!0,i  in  rhombischen  Säulen  kann  auch  durcli 
Gegenwart  verscbiedener  Salze  in  den  Lsgn.  PbCl).,,  CaSOj ,  SrCO,, 
bewirkt  werden  (Credner,  J.  pr.  [2]  12.  292).  Durch  Erhitzen  von 
trockenem  Aj-agouit  eni<«teht  Kalkspath,  SG.  des  Kalkspatlis  2,7<>  bis 
2.72,  des  künstlichen  2.7 lü,  des  Aragonits  2,93  bis  2/J5,  dt\s  künst- 
lichen 2M\K  de^  amorphen  CaCi)^  2;71(i  ülose,  P.  A.  42.  ;3:.3).  In  l\0 
ist  CaCO,  fast  unlösL  1  Tbl.  CaCOa  ist  in  l(:160i»  Thln.  kaltem,  8860  Thln, 
nfi  von  100^*  lösl.  (Fresenius)"  in  50000  Thln.  (B  ine  au).  In  1  l 
ILO  von  IG"  sind  l:3mgCaC0,  lösl.  (Schlösing,  i\  r.  74,  l-;r.2),  1  Tbl 
CaCO,  löst  sicli  bei  8,7'^  in  ODäOO  Thln.,  bei  2i-l,8"'  in  80040  Thhi, 
AVasser  (Hollemann,  Z,  phvs.  Cb.  12.  125).  Leichter  lösl,  ist  (iiOO , 
in  CÜ.-baltigem  H.,0.  1  Tbl.  Ca(M),  löst  sich  bei  0"  in  142S  Thln.' 
Hj,0,  das  CO,  enthält  bei  10"  in  IKiOthln,  (Lassaigne,  J.  pr.  44.  248K 
Caro  (A.  P"  [:5]  4.  145)  findet,  dass  1  1  H^O  bei  erböbtem  Druck 
3  g  CaCO,  löst.  Schlösing  (C.  r.  74.  1552)  fand  folgende  Lös- 
lichkeit des  CaCO,  in  CO^-baltigem  H^O: 


Umck 
der  iXh 
in  mm 


Gelöste  COi 

a.  CaO  im  l 
in  mg  Ijei  PI" 


CftCOa 
in  mg 


Druck 
der  CO.^ 
in  mm 


tielöste  CÜ.j 
u.  CiiO  im  l 
in  mg  bei  W 


CaCOa 
in  mg 


0.000504 

0.000808 

0,00333 

0,01387 

0.0282 

0,05008 


72.11 
123.00 
218.4 
310.4 
408.5 


74.0 

137.2 
223,1 
296,5 
360 


0,1422 
0.253t^ 
0,4167 
0,5533 
0,7297 
0,9841 


lü72 
1500 
184G 
2270 
2864 


533 
663,4 
787,5 
885,5 
Ü72 
1086 


NH^-Öalze,  nicht  aber  K-  oder  Na-Sabe  befördern  die  Löslich- 
küit  des  CaCO,  in  H.,0  (DrechseL  J.  pr.  [2]  tiy.  169).  1  g  CaCO, 
ist  bei  10"  in  ii,08  g  NH,CL  8,38  g  (XH,),80,,  14,438  g  NH^NO,  lösL 
(Bertrand,  Mon.  (Ji]  10.  477).  Beim  Erhitzen  von  CaCO^  entwickelt 
sich  C(X,  und  zwar  von  850"  an  <Debray,  C.  r.  (i4.  003).  Wird  die 
CO^  zurückgehalten,  so  erreicht  die  Zersetzung  eine  Grenze,  welche 
TOD  der  T.  und  dem  Druck  der  CO^  abhängig  ist  (bei  860"  unter 
85  jum  Dnick,  bei  1040"  unter  520  mm  Druck).  Bei  langsamem  Ab- 
kühlen nimmt  das  CiiO  alle  CO^  wieder  auf,  bei  schneller  Abkühlung 
nicht,  weil  die  Yerbindungs-T.  bei  Rotbglut  liegt.  Ln  gescblossenen 
Getass  .schmilzt  CaCO.^  bei  hoher  T.  und  erstarrt  marmorartig,  kÖmig 
krvstallin.  (J.  Hall,Edinb.  Transact.  V.;  Kose  und  Siemens,  P.  A. 
118.  565). 

CaCO^  +  5H^0    erhält    mau    beim   Stehenlassen   einer   Lsg.    von 


Strontiiimhydroxjd. 
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Strotttiumbydroxyd. 

S  t  r  o  n  t  i  II  m  o  x  y  d  h  y  cl  r  ^  t ,    A  o  t  z  s  t  r  o  n  t  i  a  n, 
Sr(OH),;  MG.  120,22;   100  Thic.  cntlialten  85,80  SrO,  14,11  H,0, 


Durch  Crliiben  grosserer  Mengen  von  KSr(NO,)^  wird  SrO  krvst.  in 
Wüi'felii  LTlialten,  SG.  4,75  (Brügelmann,  P'.  A,  [2J  2.  4(>0.  4.  277). 
Lösungswäriue  24340  (Thnmsen),  26800  cal.  (Berthelot.),  Kontrak- 
tionsenergie  42  (llageroann,  Motekularvoluinen»  Berhn).  Verbindet 
sich  nicht  mit  waRserfreier  CO^  bei  gewöhnlicher  T.  (Scheibler, 
B.  lSS(x  H)73),  dagegen  bei  der  T.  des  erweichenden  Glases  unter 
Feuererscheinung,  wobei  eine  T.  von  10-^0"  entsteht  iRaoult,  C.  r. 
92.  11 10),  Äbsorbirt  beim  Zusarainenschmetzen  mit  NHtCl  3  cal. 
(Isambert,  C.  r.  100.  857),  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  aul' 
H^S  ein  (Lsamberfc  L  c).  Löst  sich  in  Wasser  unter  Wiirmeent- 
wickelung  als  Sr(OH)j,.  Lösl.  in  Zuckerlsgn,,  Löslichkeit  steigt  mit  der 
vorhandenen  Zuckermenge  bei  gleicher  T.  im  arithmetischen  VerbältnLss: 

T. 'Ä  15  24  40* 

auf  10  g  Zucker  8rü 1,21  1,48  1,87  3,35   g 

Diff.  für  l"/o  Zucker  SrO      .    ,    .     0.0^*5        0,092        0,132        0,207  g 

(Siilersky  (Ch.  C.  1880.  57).  Phos pho res cirt  tiefblau  (Craokes,  Proc. 
R.  Soc.  32.  206).  Neutralisation s Wärme:  ^2  SrO  mit  HCl  14000;  mit 
HFl  179110;  mit   V»  H,SO,   15400  caL  (Guntz,  A,  eh.  [0]  3-  ^). 

^^Sr(C 

^1  Bildung  und  Darstellung.     1.  Aus  SrO  und  H^O.    SrO  ver- 

^^  bindet  sich  mit  H^O  unter  starker  Wärmeentwickelung.  In  der  Technik 
brennt  man  Stroutianit  (eriVirdert  höhere  T,  als  Kalk),  löscht  mit  H^O 
und  bringt  zur  Kry^talfisation,  Leplay  (B.  19;  Ref.  850)  behandelt 
SrCOj  mit  Heizgasen  und  überhitztem  Wasserdampf.  —  2.  Aus 
SrCL.  Eine  Lösung  von  SrCl^  wird  mit  einer  heissen  Ba(nH)j^-Lsg. 
versetzt.  Beim  Erkalten  krvst  Sr(OH),  aus  (C.  F.  Claus,  D.R.P. 
7159;  B.  1884.  242K  -  H/ km  SrS.  Man  versetzt  eine  heisse  Lsg. 
mit  Scbwefelbaryiunlsg.  Beim  Erkalten  kryst.  neben  Ba(SH)2  Sr(OH)^ 
aus.  Statt  Schwefelbaryum  ist  auch  Na^S  zu  verwenden.  Sr(SH)3 
kann  durch  wiederholtes  Glühen  mit  C,  Auslaugen  und  Auskrystalli- 
siren  des  Sr(OH)^  vollkommen  in  Sr(OH)^  übergeführt  werden  (Claus). 
Die  Lsg.  des  SrS  wird  mit  fein  gepulvertem  SlnO^  versetzt  und  Luft 
bei  38"  durch  das  Gemisch  geleitet.  Hierdurch  werden  0*i"«t  des 
Sulfids  in  Sr(OHU  verwandelt,  der  Rest  in  imlösL  Hyposulfit  über- 
geführt. Dem  Mn-Niederschlage  ist  S  beigemengt,  der  durch  Ex- 
traktion mit  Naphta  gewonnen  wird-  Das  so  regenerirte  MnO,  enthält 
etwas  Naphta,  dessen  Anwesenheit  die  Bildung  von  Hyposulfit  ver- 
hindert und  die  Ausbeute  an  Sr(OH)^  auf  SO^jo  erhöht  fPattinson, 
Fat.  B.  188(1  1241  Einwirkung  von  ZnO  auf  SrS:  SrÖ  +  ZnO  +  HgO 
=  ZnS  +  Sr(OH),  (de  Lalande,  D.R.P.  1880).  ^  4.  Aus  SrSO,. 
Man  glüht  SrSO;  (Cölestiu)  mit  äqnivalenteu  Mengen  Kohle  und  Braun- 
eisenstein und  laugt  hierauf  aus  (Niewerth).  Man  reduzirt  Cölestin  ver- 
mittelst Kohle  zu  SrS  und  behandelt  letzteres  mit  NaOH:  SrS  +  2NaOH 
-=SrtOH),  +  Na,S,  SrS  |  NaOH -[-H,0  =  Sr( OH), -f-NaHS(T  räch  sei, 


P 
^ 
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Soc.  Ch.  lud.  5.  6.*^0).  Man  erh-  SrSO\|  xiiit  etwas  mehr  als  der 
äquivalenten  Menge  Na^SO,  und  Kohle  in  einem  Ofen  bis  zur  er- 
folgten Reduktion.  Durcli  Ausziehen  des  Glübprodnktes  mit  heissetii 
UJ)  und  Auskrystallisiren  gewinnt  man  das  Hydrat  direkt.  Das  ent- 
standene Na^,S  verhindert  die  Bildung"  von  Sr(t>H),.,  indem  es  sich  mit 
demselben  bei  Gegenwart  von  Hvdroxvd  vollkcjmmen  zu  Sr(OH),  und 
ISaHS  umsetzt  (Mactear,  aR.R,  D.' 162.  287).  Man  erh,  Cölestin 
mit  Lsg,  von  NaoCO.,  im  Druckkessel  und  behandelt  das  erhaltene 
SrCO;^  weiter  wie  oben.  Zur  Reinigung  von  kryst.  Sr^OlD^.SH^O  wird 
dasselbe  in  eint^m  Muffelofen  erh.,  bis  7  Mol.  H^O  entwichen  sind.  Die 
Fe-Verbindungen  werden  hierdurch  oxjdirt  und  ttwa  vorhandent-s  SrS 
in  Strontiumthiosulfat,  -sulüt,  -sulfat  Übergeführt,  Beim  folgenden  Aul- 
lösen  schlägt  das  durch  die  CO^  der  Luft  gebihlete  SrCOjj  die  Fe- 
Yerbindungen  nieder  (Trachsel,  D.  262,  287). 

Eigenschaften.  Krjst.  mit  8  Mol.  H.,0  (Smith,  Noad  (PhiL 
Mag.  11.  3CJ1),  Filhol,  Bloxam.  Suuchav  und  Lenssen,  A.  99.  45, 
Thomsen)  mit  Oll.,0  nach  Phillips  (Phü.  Mag.  6.  35)  und  Ber- 
thelot (C.  r.  76.  1100).  Tetragonaie,  durchsichtige  Kryst.  {Brooko. 
A.  Phil.  23.  287:  v.  PLniUon,  Ztschr.  f.  Kryst.  12.  531).  Verliert 
durch  Verwitten  TH^O  (Bloxam),  so  dass  SrlÖH), ,  H,,0  zurückbleibt 
Dampfspannung:  Verliert  1  H..0  urit  der  relativen  Spannung  0,73  bei 
17,6'\  6H,Ü  mit  0,27  bei  18,^'  (Müller-Erzbacb,  V.  A.  [2|  27.  (>23). 
Constitution:  )  [Sr(OHL.H.,0|.t;llJ)  [IIXK  SG,  IJUl  bei  liV\  1,396 
(Filhol,  J.  PL  13]  7.  271;  A.  ch.  [3j  21.  4ir>),  SG.  des  wasserfreien 
Sr(OH)..  3,625  (Filhol).  100  H^O  von  20"  lösen  1,49  SrO  (Bineau, 
C.  i\  4t  509),  lOü  H  .O  von  0^»  lösen  2,  100  H.O  von  100"  41,06  Thle. 
Sr(0HL  +  8H^Ü  {Buchholzl.    hi  lOn  Thhi.  der  Lsg.  sind  enthalten  bei: 


t 

Thle.  SrO 

Sr(OH>2-}-8&aO 

t 

Tide.  SrO 

8r(OH)2i-8H20 

0« 

0.35 

0.90 

55« 

*2,54 

6.52 

5 

Ö.4I 

1.05 

60 

3,03 

7.77 

10 

0,48 

i:a 

Ü5 

:i.f32 

9,2Ö 

15 

0,57 

lACy 

70 

4,35 

11,10 

20 

0,68 

1J4 

75 

b.m 

13,60 

25 

0,H2 

2.  IM 

HO 

fi,5fJ 

10,83 

30 

bOO 

2,57 

85 

9.U0 

■2.i,09 

a-) 

IM 

3.1;^ 

90 

!2,00 

Ö0,78 

40 

L48 

8,.S0 

95 

1-.15 

l^M^ 

45 

L78 

4,57 

100 

1H,60 

47,71 

50 

2,13 

5.46 

101,2 

19,40 

49.75 

(Scheibler,  N.  Ztschr.  f.  Rübenzucker  1881.  [7]  40,  257). 

Lösungswärme:  SrO^H^.BHjO^Aq  — 14r40  cal.  (Thomsen,  B.  1883. 
2Glt^.l,  Wärmeentwickelung  der  Hydratbildung  20280  cal.  (Thomsen), 
Verbinduügs wärme  158,2  (Tommasi,  C,  r,  98,  812}.  Neutralisations- 
wärme der  Ärsensäure: 


Für  das  1.  Aeq.  SrO     14,17 

.       .    2.     .,       .        12,33 

rt    3.     .,        .,  3,88 


Für  das  4.  Aeq.  SrO     1,03 
,       .     5.     „        ,        1,03 
(Blarez,  Cr,  103.  369). 


Strontium. 


Sr;  AG,  87,3;  W.  2. 


m 


Geschichtliches.  1787  wurde  bei  dem  Dorfe  Strontian 
Argjleshire  in  England  ein  Mineral  entdeckt,  das  anfänglich  für 
Witherifc  gehalten  wurde,  bis  es  1790  Crawford  und  unabhängig  von 
ihm  Cruikshank  als  ein  eigenthüniliches  Mineral  erkannten.  17Jf2 
führte  Hope  (Transact.  of  the  Royal  Soc.  Edinburgh  4.  3),  ssugleieh 
mit  ihm  Klaproth  (Cr.  A.  2.  189,  1794.  t  W),  sowie  Kirwan  und 
Higgins  (Cr.  Ä.  I79r\  2.  119,  205)  den  Nachweis,  das  der  Strontianit 
aus  einer  neuen  Erde  und  CO^  besteht.  Davy  stellte  das  Metall 
1808  dar. 


Vorkommen.  Naraenthch  als  Karbonat:  Strontianit,  in  iso- 
morpher Mischung  raifc  CaCO,(  als  Calciostrontianit  (Emnionit).  Als 
Sulfat:  Cülestin^  zusammen  mit  BaSO;j  als  Barytücölestin.  Als 
Beimengung  des  Gjpses  bei  Bex  (Sehweizl  (Dieulafait,  C.  r.  96.  452). 
Ausserdem  findet  sich  SrCO.j  häuüg  als  Beimengung  des  Aragonits  auch 
in  Ealkspath^  in  Heulandit  (Stilbit)  und  Brewsterit.  Ferner  in 
Fluss-,  See-,  Brunnenwasser,  in  verschiedenen  Mineralquellen.  Be- 
sonders ist  die  Soole  von  Dürckhf^ini  (Bunsen,  Kirch  hoff,  P.  A. 
113.  358)  sowie  die  von  Contrexeville  (Dep.  Vosges;  Dieulafait,  C.  r. 
95.  999)  durch  Sr- Gehalt  ausgezeichnet.  In  der  Asche  von  Fucus  vesi- 
culosus  (Eorchhammer,  Om  Sövandets  Bestand,  Kopenhagen  1859.  14), 
im  Steinsalz  von  St.  Nicolas-Varaugäville  (Grandeau,  A.ch.  [3J  (57.  I  90), 

Darstellung.  1.  Durch  Elektrolyse  von  Sr(OH),.  Davy  (G.  32. 
369)  und  Hare  (J.  pr.  18.  249;  22,  3B3)  unterwarfen  wasserhaltiges 
Sr(0H)2  der  Elektrolyse.  —  2.  Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
SrCl^  (Bunsen  und  Matthi essen,  A.  94.  111).  Das  mit  etwas  NHjCl 
gemengte  SrCl^  wird  in  einem  dick^vandigen  Porzellan-  oder  Thontiegel 
geschmolzen.  Der  Tiegel  enthält  eine  poröse  Thonzelle,  die  von  einem 
Cy linder  aus  Eisenblech  als  positivem  Pol  umgeben  ist.  Der  negative 
Pol  besteht  aus  einem  Eisendraht,  der  von  einer  Thonröhre  (Pfeifen- 
stiel) umgeben  ist,  aus  welcher  nm*  ein  ganz  kurzes  Ende  Klavier- 
gaitendraht  herausragt.  Die  T.  muss  derartig  geregelt  sein ,  dass  die 
Oberfläche   des    in    der  Thonzelle   geschmolzenen  SrCI,  ei'starrt   bleibt. 
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Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  ist  von  Hiller  (Lehrbuch  423) 
vorgeschlagen  worden.  —  '^.  Durch  Erhitzen  von  Natriumaiualgara  (25%) 
mit  ges.  SrCU-Lsg.  auf  90"  erhalt  raan  Stroiitiumanialgam.  Dasselbe 
wird  nach  dem  Trocknen  unter  Liiftabschluss  im  H-Strom  ira  eisernen 
Tiegel  zur  Rothglut  erh.,  wobei  Sr  zurückbleibt  (Franz,  J.  pn  107. 
253).  —  4.  Einwirkung  von  Natriumblei,  -ziiiu  auf  geschmolzenes  SrCl^ 
liefert  Legirungen  von  Fb,  Sn  mit  Sr  (Caron). 

Eigenschaften.  Weisses  MetaU  (Davyl,  schwach  gelblich 
nach  Matthiessen.  Die  Farbe  soU  heller  als  die  des  Ca  sein, 
was  auch  von  Frey  (A.  183.  367)  bestätigt  wird.  Härter  als  Pb 
und  Ca,  zu  dünnen  Blättchen  ausschiagbar  (Franz),  walzbar  und 
ausziehbar  (¥rey).  SG.  2,504  bis  2,58  (Bunsen  und  Matthiessen), 
2,4  (Franz).  Schmilzt  bei  Kothglut,  nicht  flüchtig  (Pranz).  Von  den 
Spectrallinien  des  8r  treten  namentlich  acht  hervor,  eine  blaue  Linie  5, 
orange  a,  zwei  rothe  Y  ^^^^  ?-  Ultrarothes  Spectruro  des  glühenden 
Metalldampfes,  Wellenlänge  in  Milliontel  eines  Millimeters  ausgedrückt: 
X  =  870,  961,  1003,  1(J34,  109S  (schwächere  Linien  mid  Banden 
Becquerel,  C,  r.  99.  374).  Modulation  der  Dichte  in  Vt"o<>oo  Ein- 
heiten bei  15"  500,  bei  18^^522  < Bender,  P.  A.  [2]  20.  560).  Durch- 
messer des  Moleküls   141  (JUger,  M.  8.  408). 

AG.  bestimmten  Marignac  (Ärch.  ]>hvs.  nat.  1.  218;  A,  106. 
168)  und  Dumas  (A,  eh.  [3|  55.  ll»l;  A.  IVl  ;J4)  aus  SrCL  zu  87,585 
resp.  87,3,  Pelouze  (C.  r.  20.  1014;  A,  5*i.  2U4)  zu  87,68.  Marignac 
erhielt  beim  Ueberführen  von  SrCU  in  SrSO^  87,42  (0  =  16).  Meyer 
und  Seubert  berechneten  das  AG,  zu  87,3.     Sr  ist  zweiwerthig. 


StroEtium  und  Wasserstoff. 

Strontium waiaerBto ff  Sr^H^  entsteht,  wenn  SrO  mit  Mg  im  H-Strom 
im  eisernen  Rohr  auf  Rothglut  erh,  wird.  Die  graubraune  Masse  erb. 
sich  an  der  Luft,  entwickelt  H  und  hinterlHsst  Sr(OH)g.  Mit  H^O  und 
HCl  entwickelt  sie  lebhaft  H  (C.  Winkler,  B.  24,   1075). 


Strontium  und  Sauerstoff. 

Strontitimmonoxyd. 

Strontiumoxyd»    Stroutian,    Aetzstrontian. 

SrO;  MG.  103,26;  100  Thle.  enthalten  84,55  Sr,  15,45  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Sr(OHl-^  oder  SrCO^  durch 
Glühen  (Smith).  —  Ebenso  aus  SKNO^^)^  und  Sr.L.  —  Durch  Keduk- 
tion  von  SrSO,  mit  Kohle  und  Zerlegung  des  SrS  mit  Wasserdampf 
(Zionaczynski,  D.  248.  249;  D.R.P.  Nr.  20276). 

Eigenschaften.  Weisse  oder  grau  weisse,  poröse  Masse.  Amorph. 
So.  4,0  (Davy),  3,93  (Karsten),  4,5^7  (Brügelmann),  4,611  (Filhol). 


Strontiumchlond. 
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(Mulder,  Scheikund.  Verbaiidel.  18G4.  116).  Bei  0"  lösen  mch  100.2, 
bei  W  205,8  Gewichtstheik  des  krvst.  Salzes  in  H^O  (Tildtii, 
Ch.  Soc.  Ind.  45,  400). 

Sied,    der   ges.   Lsg.   bei    114^    (Kremers,    P.  92.  499),    118,8 
(Mulder},  11,745«  (Legrand). 


SG.  der  Lsg.  bei   15^  und  einem  Gehalt  von 


N 


5 

1,0453 


10 
1.0929 


15 

1J439 


20 


25 

1,2580 


30 
.3220 


33%  SrCl^ 
1,3633 


(öerlacli,  Fr.  8.  283), 

Konz.  HCl  fallt  einen  Theil  des  SrClj  aus  der  wässerigen  Lsg, 
(HopeK  Für  jedes  Aequivalent  Säure  bleibt  eine  äquivalente  Menge 
SrCU  ungelöst  (Engel,  C.  r.  102,  619). 

Lösliclikeit  von  SrCl^  bei  Gegenwart  von  HCl: 


SrCl.j 

HCl 

der   Mol. 

Dichte 

48.2 

41,25 

30,6 

n 

G.l 
12,75 
23,3 

55 
54,3 
54,00 
53,9 

1334 
1304,5 
12ti9,5 
1220,0 

Die  LösUchkeit  nimmt  mit  zunehmendem  HCl-Gebalt  ab,  ist 
grösser  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  und  auch  in  mit  HCl  ges.  Lsgn. 
beträchtUch.  Aus  den  konz.  Flüss.  scbeiden  sich  kryst.  Hydrate  mit 
weniger  HjO  ab. 


Wässerige  Lsg. 

SrCl,  50U 

(Ditte,  C.  r.  91.  980;  92.  353), 


Lsg.  bei  12" 

rnit  HCl  ges. 
Zus.  d.  Kryafe.  in  lOOO  ccm 

gel.  Menge 

SrCl,.2H,0  20 


Kapill 

arität. 

T. 
t 

'S 

K-k 

Durchmesser 
d 

Spe/,.  Kühä- 

sion 

(korr.)  a- 

Oberßüchen- 

spaimung 

a 

0.2« 
21,5 
44,1 
70.0 

1,3357 
1,3282 
1.3147 
1,2994      1 

3,779 
3,ti37 
3,58(J 
3,430 

2y.o 

28,5 
34.5 
JL5 

13,17 
12.24 
U.H2 
I0,S5 

8,800 
8.130 
7.775 
7.049 

(Timberg,  R  [2]  30.  545). 
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Strontium, 
K  Olli  prossi  hi  li  tat, 


Kompressibilität 

Pros.-OehaH 

t 

konst, 

k,io*- 

sclieiiibare  für 

wahre  für 

1  mm 

1  Atm. 

1  Atm. 

1.24 

0,01^ 

1,35 

U,0b'?585 

52.32 

53.7 

1,24 

1^,30 

1.85 

0,05794 

44,0S 

45.4 

6,43 

0 

1,85 

0.05S34 

44,34 

45,7 

0,43 

1S.78 

1,35         ! 

0  05400 

41.09 

42.4 

17,70 

0.17 

1.35 

0.04507 

84.26 

35.ß 

17.70 

17.57 

1,85 

0.04720 

35.87 

«7.2 

27,20 

l» 

1,35 

0.0HS47 

29.23 

S0,(i 

27,20 

19.69 

1.B5         1 

0,0406H 

30,01 

32.3 

{Schumann,  P.  [li]  31.  141,  Zerfliessliclikeit  des  Salzes  bei  20 **  9 
lin  min)  11,5  (Lescoeur,  C.  r.  103.  1260).  Verwitternng  bei  »50'^ 
i;»SrCl^JJH,0  4>  (in  mm)  '>fi. 

In  iibsühitem  Alk.  iinlösl.»  in  verd.  proportional  dem  H^jO-öehalL 


Thle.  Alk. 

von 

0,900  SG. 

bei  0^' 

lösen 

bei  IS'^ 

49,8  Tble.  SrCls 

0.985     , 

« 

n 

„ 

47,0 

V              m 

0.973     „ 

?• 

„ 

S9ß 

i<                  n 

0,966     . 

„ 

« 

35,9 

«              «, 

0,953     . 

„ 

„ 

80,4 

<•                        *! 

0,930     , 

« 

,. 

26,8 

- 

0,909     „ 

n 

•, 

19,2 

r 

0,846     . 

„ 

?i 

4,9 

fl              r 

0,832     . 

, 

3,2 

W                     V 

(Gerardin,  A.  eh.  [4]  5.  156).  1  Tbl.  kryst,  SrCU.inijÖ  löst  sich 
in  1U>,4  Tbhi.  kalten,  262  siedenden  99 > igen  Alk.  (Fresenius, 
A.  59.  127). 

S.  829*^  (Carnelley,  Soc.  187Ö.  [1]  489).  Wird  durch  Schmelzen 
an  der  Luft  alkalif:;ch  und  verliert  bei  der  Einwii-kung  von  liberbitztem 
H,0  HCl  (Kraus,  R  43.  138).  Br  wirkt  erst  oberhalb  200"  auf  SiCl^ 
(Potilizin,  B.  7.  733;  8.  766).  Lsg.  von  400  g  SrCL.6H,0  mit 
1000  g  H.^0  absorbirt  92  g  Br  unter  Wärmeentbindung,  von  6,5  cal. 
für  80  g  Br  (flüss.).  Aus  der  Lsg.  treibt  Luft  alles  Br  ms.  Die  SrClg- 
Lsg.  kann   1,3  g  J  aufnehmen  (Berthelot,  C.  r.  100.  761). 

Strontiuinchloridaiiimoiiiak  SrCL.8NH,  entsteht  aus  SrCl^  und 
trockenem  NH,^  als  lockeres,  weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
da.s  NH^j  verhört. 

Strontiumcblorit  SriClO^)^  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorig- 
säuregas  in  SrtOH)^.  Zerfliesslich,  zersetzt  sich  bei  208"  in  Sr(C10j, 
und  SrCL  (:Millon\  A.  eh.  [3]  7.  327), 

Strontiumchlorat  Sr(010;)«  entsteht  aus  SrCO^  und  HCIO.,  {Wach-l 
ter,  J.  pr.  30.  324;  Souchny,  A.  102.  381).  Beim  Eiideiten  von 
Cl  in  siedende  Lsg.  von  Sr^CHj^  oder  in  warmes  H^C),  welches  SrCO, 


Strontiomsuperoxydhydrat    Stroiitiumclilorid. 
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SrfOHL.H./)  absorbirt  trockene  CO^  und  verwandelt  sieb  in  SrCOj, 
nach  Fi  nie en er  in  basisches  Karbonat.  Das  ganz  entwüssertc  Sr(OH)^ 
absorbirt  nur  Spiiron  von  CO 2.  Letzteres  schmilzt  beim  Erhitzen  nnd 
biaterlässt  bei  höherer  T.  SrÖ.  Es  reagirt  stark  alkaliscli  und  bildet 
mit  Säuren  die  Salze. 

Die  Strontiunisalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist, 
ibre  Lsgn.  verhalten  sich  gegen  AetzalkaHeu,  NH_^,  kohh^nj>aiire,  phos- 
phorsaure,  arsensaure,  borsaure  und  Oxalsäure  Alkalien  wie  die  Ba- 
Sake.  Verd,  H2SO,  fällt  in  der  Kälte  einen  volumiDösen  Niederschlag, 
der  bald  kornig  wird  und  in  sehr  verd.  Lsgn.  erst  nach  einiger  Zeit 
erseheint.  HCl  und  HNO.i  lösen  den  Niederschlag  in  bemerkenswerther 
Menge.  Gypslsg.  gibt  einen  Niederrschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von 
NaCl  langsam  löst  (Unterschied  von  Ba).  Kieseltluorwasserstoffsiiure 
tallt  Sr-Salze  nicht,  aucli  nicht  auf  Zusatz  von  Alk.  Kaliumdicbroniat 
fallt  Sr-8alze  niebfci  neutrales  nur  konz.  Lsgn.  oder  auch  verd.  neutrale 
oder  aranioniakaliäche  Lsgn.  der  Chloride  bei  70*^  und  bei  Zusatz  von 
0,;^:3  Vol.  Alk.  So  neben  Ca  nachweisbar  (Fresenius  und  Ruppert, 
Fr.  tlO.  \u2).  Vergl.  Ba-Salze.  Die  meisten  Sr-Salze  fiirben  die  Löth- 
robrflamnie  roth,   SrCl,  färbt  auch  die  Weingeistflamme. 

Strontiumsuperoxydliydrat  SrO^*  811^0  entsteht  aus  Sr(OHl^  und 
11,0,,  indem  man  SriOHL  mit  H.Ö,  füllt  (Thenard,  A.  eh.  8."  312), 
oder  aus  Naü,  und  Sr-Salz  «Co'nröj,  Soc.  Ch.  Ind.  [2]  11.  812l. 
Perlmutterglänzende  Schuppen  (The'nard).  Nach  1.  dargestellt  mit 
8  Mol.  Hjji),  isomorpli  mit  dem  Barrumsuperox^livdrat  krystailisirend 
(Schöne,  B.  6.  1172),  Nach  2.  dargestellt  mit  wechselndem  Wasser- 
gehalt 8,  10.  12  Mol.  (ConrovJ.  Bchwerlösl.  in  H./),  llösL  in  Säuren, 
unlössl.  in  NH^,  lösl.  in  NHjCl,  wird  bei  10(V^  wasserfrei  nnd  hioter- 
lässt  SrO^  als  weisses  Pulver,  welches  bei  Kothglut  schmilzt  und  sich 
wie  BaO.»  verhült-     Findet  iu  der  Bleicherei  Anwendung* 


Strontitim  mnd  Chlor. 


Strontiumchlorid. 


C  h  1  o  r  s  t  r  0  n  t  i  u  m. 


SrCl,;  MG.  158,04;  lOO  Thle.  enthalten  55,23  Sr,  44,77  Cl. 

Bilflung  und  Darstellung,  1.  MetaUisches  Sr  verbrennt  in 
einer  Cl-Atm.  unter  lebhafter  Feuererscheinung  zu  8KJ1,.  —  2*  Beim 
Erhitzen  von  SrO  in  einer  Cl-Atm.  findet  lebhafte  Feuererscheinung  statt. 
Es  scheidet  sich  0  ab  (Weber).  —  'l.  Wasserfreier  HCl  wird  von  erh. 
SrO  unter  Bildung  von  BJ)  absorbirt  (Chevreul).  —  4.  Aus  SrCOjj 
und  HCl.  Verflüssigter  wasserfi-eier  HCl  löst  SrCü,  ohne  Gasentwickelung 
(Gore).  —  5.  Man  erb.  SrSO,  (Colestin)  mit  (JaCl.»  und  Holzkohle  unter 
Zusatz  von  CaCO^.  Wird  die  Sclimelze  mit  HJ)  ausgelaugt,  so  lileiben 
CaS  und  CaSO  zurück  (Mactear,  D.  262.  288  R).  —  ti.  Durch  Einleiten 
von  CO^   in  SrS,    dem    die   äquivalente  Menge   CaCl^   hinzugelugt    ist, 
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Strontiam. 


\vird  SrCU  und  CaCO^  gebHdet  (Wa  cke  u  ro  .1  e  r ,  IJ.  253.  440; 
D.ß.P.  28(102^  —  7.  Aus  SrC(h,  Die  bis  zur  begiimendeu  Zersetzung 
kou/.  Lsgn.  vou  CaCL  oder  MgCl,  werden  mit  der  äquivalenten  Menge 
SrCO.^  unter  Umrühren  versetzt»  Der  Brei  winl  auf  200"  im  Frittofen  erli. 
und  riie  gebildete  Masse  ausgelangt  (Wiiekenroder,  D- 2(52.  143  P.).  — 
Zur  Reindarstellung  vou  SrCU  !ösen  Bart  he  und  Fali^-res  (Bl.  7.  10l>) 
natürlicht^s  SrCO.^  oder  aus  SrSO^  durcii  Keduktioo  erhaltenes  SrS  in  der 
zui*  Lsg,  theoretisch  noth wendigen  Menge  5'^;»tiger  HCl.  Nach  dem  Ab- 
setzen wird  dekantirt,  mit  NH.^  zur  Fällung  des  Fe  versetzt  und  das 
Filtr,  mit  ILSOi  gelaüt.  Der  Niederschlag  wird  mehrfach  durch  Dekau- 
tiren  mit  H^O,  dem  1  bis  2"o  H^SO^  zugesetzt  ist,  sehlieaslich  mit 
desL  iljjO  gewaschen.  Der  nunmehr  nur  BaSÜ^  und  SrSOj  enthaltende 
Niederschlag  wird  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  Ammonium-  oder 
Kalinuikarbonat  in  10*'/^iger  Lsg.  zwei  Tage  unter  hriutigem  Schütteln 
digerirt.  Der  mit  dest,  HjfO  dekantirte  Niederschlag  wird  mit  verd. 
Hfl  behandelt.  Die  dekantirte  Lsg.  wird  24  Stunden  der  Ruhe  über- 
lassen ,  auf  einem  mit  HCl  ausgewaschenen  Filter  filtr.  und  pro  Liter 
mit  2O0g  HCl  (SG.  1J7)  versetzt.  Man  fügt  2  bis  3  g  gefälltes 
SrSO^,  das  sogar  BnSüj  enthalten  darf,  hinzu  und  schüttelt  Die 
stark  salzsaure  Lsg.  löst  2,o  pro  lOOÖ  SrSO^,  wiihrend  BaSO,  ausfällt. 
Die  Lsg,  wird  nach  dem  Filtriren  eingedampft  und  der  Trockenrück- 
stand in  der  dreifachen  Menge  dest.  11  ^,0  gelöst.  Nach  24  Stunden 
wird  von  dem  ungelösten  SrSO^  ahtiltr.  und  die  Lsg.  zum  Krystalli- 
siren  gebracht. 

# 

Eigenschaften»  Krjst.  mit  2  Mol.  H./)  zwischen  00  und  100" 
in  rektaugulären  Tafein  (Kreiuers,  P.  92.  400;  103.  OG),  mit  0  Mol. 
H^U  in  sechsseitigen  hexagonalen  Nadeln,  die  mit  dem  entsprechenden 
CaClg  isomorph  sind  (Marignac,  A.  Min,  ['*J  9.  3).  Kryst.  nach 
Lehmann  (Ztschr.  Krjst  8.  437)  in  zwei  Mtidifikationen.  Die  Hj,0- 
reichere  Form  ist  hexagonah  die  H^O-änuere  quadratisch.  In  45  Tagen 
entweichen  an  trockener  Luft  4,5  SloL  ILO,  bei  67**  5  Mol.  (Mulder), 
verliert  H.,0  vollständig  bei  lOO'\  absorbiren  in  feuchter  Luft  H^Q. 
BinduDgswärme  für  18  kg  Krystallwasser  311H)  (Frowein,  0.  1.  5), 
nach  älteren  Angaben  berechnet  5542,  calorimetrisch  bestimmt  2331  caL 
(Thomsen). 

SG.  von  SrCL.OHj)  bei  17"  1.033  (Favre  und  Valsonl,  1,921 
(Buignet),  1,603  (Filhol),  1,004  bei  10,7*'  (Clarke  und  Mühlberg, 
Am.  5.  240).  SG.  des  wasserfreien  Salzes  2,80  (Karsten),  2,96  (Filhol), 
3,035  bei  17'*  (Favre  und  Yalson),  3,054  i Schröder),  2,96  bei  0^ 
2,77  beim  S.  (Quincke,  P,  138,  141).     SrCL  schmeckt  scharf,  bitter. 


100  Thle.  H.O  lös* 

?n  bei 

0"     44,2 

Thle. 

SrClg 

06,5  '^ 

88,8  Thle.  SrCl, 

10       48,3 

, 

70 

89,6 

f               n 

20       53,9 

■T 

80 

92,4 

1                               V 

30       60,0 

., 

90 

90,2 

T                       t 

40       0i.;,7 

^ 

100 

101,0 

•^                       1 

50       74,4 

^ 

110 

100,1 

^                n 

60       83,1 

*t 

118,8 

116,5 

^ 

65      87,5 

n 

Strontitimperchlorat.     Strontiumbromid. 
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yudirt  enthilR.  Kryst.  wasserfrei  in  zerfliesslichen ,  rhombischen, 
pyramidalen  Kryst.  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  H^SO^  (Wlichter). 
Bildet  leicht  übersättigte  Lsgü.  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  heiss  gea. 
Lsg.  auf  10"  kryst.  kleine  schiefwinkelige,  scheinbar  monosymmetrische 
Blättchen,  ans  einer  stark  übersättigten  Lsg,  lange  rhombische  Prismen 
oder  Blättchen.  SrtClO,),  +  :iH,0  kryst.  aus  r>0'>iger  Lsg.  bei  —  40^ 
Die  Nadeln  wachsen  in  64^*/i>iger  Lsg.  bei  — 20  bis  — 25^^  zu  vier- 
seitigen rhombischen  Prismen  an ,  welche  bei  Ziramer-T.  verwittern, 
*34^;oige  Lsg.  erstiirrt  bei  — 05'*  gallertartig.  Nach  Souchay  kryst. 
€3  in  zerfiiesshchen  Nadeln  oder  Körnern  mit  5  MoL  HgO,  LlösL  in 
H^,0.  Wasserfrei  in  Alk.  unlösl.  Beginnt  bei  290"  0  abzugeben  und 
schmilzt,  sobald  es  \0*^jo  0  verloren  hat.  Ueher  die  Geschwindigkeit 
des  Zerfalls  vergl.  Potilitzin  (di  1889.  1  451:  B.  22,  Ref.  833).  Kryst. 
naeh  Potilitzin  wasserfrei  und  in  nicht  zerfiiesslichen  rhombischen 
Octaedeni.  Bei  10 '^  liefert  die  heiss  ges.  L^^g.  kleine  monosymmetrische 
Bluttchen,  ausserdem  vierseitige  abgestumpfte  Prismen  mit  3HgO.  Ver- 
pufft auf  Kohle   mit   rother  Flamme.     SG.  bei  4"  3,152  (Schröder). 

Strontiumperchlorat  Sr(ClOj)^  bildet  sich  aus  Ueberchlorsäure  und 
SrO-     iSehr  zerfliesslich  (Serullas,  A.  eh.  46.  304). 


Strontium  und  Brom. 


Strontiumbromid,  B  r  o ra  s i r  o  n  t  i  u m  SrBrj, ;  MG.  246,82 ;  100  Thle. 
^nÜialten  35,30  Sr  und  04,04  Br;  entsteht  aus  Sr{0H>2  oder  SrCO,,  und 
Hßr,  aus  Sr(OH),  und  Br,  aus  Sr  und  Br. 

Eigenschaften.  Krvst.  mit  (>  MoL  H^O  (Rani m eis b er g, 
P.  A.  55.  237;  122.  210;  Chemische  Aldiandlungen  S.  3).  Verwittern 
weder  an  der  Luft  noch  über  H^SO^  entgegen  Berthelot  (A.  eh. 
74.  3941.  Schmelzen  in  ihrem  Krvstallwasser.  Nadeln  (Löwig,  Mag. 
Pharm.  33.  7).  SG.  2,358  (Favre  und  Valson,  C.  r.  77.  579), 
wasserfrei  3,90  (Bödeker),  3,985  (Favre  und  Valson).  100  Thle. 
H.,0  lösen  bei 


0^       87,7  Thle.  SrBr, 
1                  20       99 
38     112 

59  ö     133  Thle.  SrEr^ 
83       182     , 
110       250      , 

<Kremers,  P.  103.  05). 

SG.  der  Lsg.  bei  19,5"  nach  G 
halte  an 

erlach  (Fr.  8.  285)  bei  einem  Ge- 

5%  SrBr,     1,046 
1                       10          ,         1,094 
^                15          .         LUO 

^m                20                    1,204 
■                25                    1,200 

30>  SrBr,     1,332 
45          „         1,41 
40          „         1,492 
45          ,         1,59 
50          ,         1,094 

Zerfliesslichkeit  des  Salzes  bei  20"  (p  in  Millimeter  9,1,  Ver- 
witterung O.üSrBr^.OH^O  <1>  in  Millimeter  1,8  (Lescoeur,  C.  r.  103. 
1260),  241  Thle.  (1  MoL)  des  wasserfreien  Salzes  absorbiren  8,15  Thle. 

HAndbach  der  Anorganischen  Cliemic.    11.  2.  22 
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Strontium. 


NH3    entsprechend    der    Verbindung    2SrBr£.NH^    (Kamuaelsbergl. 
AgCl  betzt  sich  mit  Srßr^  um.    Prozente  des  entstandenen  ÄgBr  nach 
4  5  22  24  Stunden 

74,2      75,5      87,3       93,7 
(Potilitzin,  B.  1^83.  3051), 

Wasserfreies  SrBr^j  ist  farblos,  SG.  3,985  (Favre  und  Valsün)^ 
schmilzt  in  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung', 

Strontiumhypobromit  Sri  Br 0)^  aus  Stron tian wasser  und  Br  t B  a  1  a  r d ) ; 
Uösl.  in  H,0. 

Strontiumbromat  SriBrOg).^  entsteht  aus  SrtOH).,  und  Br,  Die 
beim  Eindampfen  der  Lsg.  von  Br  in  Sr(OH)^,  zunächst  abgeschie- 
denen Kryst.  vun  Sr(BrO.^)5,  sind  durch  Umkrystnllisireo  von  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  SrBr^  nicht  zu  trennen  (Low ig.  Mag.  Pharm.  33.  7>; 
aus  Sr€0,,  und  HBr(l  (Ranimelsberg,  F.  A.  52.  84), 

Mit  1  Mol,  H^O  krystallisirend.  Kleine,  glänzende,  prismatische 
Kryst.  des  zwei-  und  eingliederigen  Systems  (Kammeisberg,  Chemische 
Abhandlungen  S.  10),  isomorph  mit  BatClO^I^.  vSG.  3,773  (Topsoe), 
an  der  Luft  und  über  H^SO^  beständig.  Es  verHert  das  Krysfcallwasser 
über  im''  und  löst  sich  in  3  Thb,  Hgü  von  mittlerer  T.'  Bei  240<^ 
beginnt  esj  0  abzugeben  und  hinterläBst  SrO  und  SrBr^  in  wecbselndeii 
Verhältnissen  je  nach  der  angewandten  T, 


Strontium  und  Jod. 


Strontiumjodid,  Jodstrontium  SrJ, ;  MG.  340,38;  100  Thle- 
enthaiten  25,(54  Cr,  74,36  J.  Beim  Erhitzen  von  Sr  in  J-Dampf  ver- 
brennt es  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Bunsen  und  Matthiessenl; 
entsteht  aui?  SrO  und  ,1  (Ca y-Lussac),  unreines,  0-haltiges  Produkt; 
aus  J,  Sr(SO.j)  und  Sri  OH  L  (Wugner)  analog  wie  BaJ., ;  aus  SrS  und  J, 

Kryst.  in  sechsseitigen  Tafeln  mit  6  MoL  H^O  (Cr oft,  Ch.  G. 
1856.  125).  SG,  des  wasserfreien  Salzes  4,415  (Bödekerjv  Schmilzt 
bei  Luftfibschluss  iinzersetzt,  bei  Zutritt  der  Luft  unter  J-Verlust. 
100  Thle.  HjO  lösen  nach  Kremers  (P.  103.  65^  bei 


100 


250  Thle.  SrJ, 
370      . 


0«     1(54  Thle.  SrJ. 
20       179      . 
40       106      , 

SG,  der  Lsg,  bei  19,5^  und  einem  Gehalte  von 

5>  1,045  40%       1,491 

10  1,001  50           1,695 

20  1,200  60           1,955 

30  1.330  05           2,150 

(Öerlach,  Fr.  8.  285). 

StTontiumjodat  Sr(JO.()g  entsteht  beim  Eintragen  von  J  in  Sr((*H)j- 
Lsg.  (Gay-Lussac);  wird  aus  Lsgn.  von  SrCl,  durch  NaJ03  gefällt. 
Entsteht  auch  aus  SrCÜ^  und  HJO,,  in  heisser  Lsg.  iDitte,  Rechercbes 
ßur  Tacide  jodique.  Paris  1870.  65). 


Strontiumperjodat.    Strontiamfluorid.    8troniiuaiEulfid. 
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Ki-yst.  mit  l  Mol.  H^O  pulverig,  aiLs  lieissen  Lsgii-,  mit  (i  MoL 
ir,0,  aus  verd.  Lsgn.  iE  iltr  K'illtt*  ( H aiumolsberg,  Uliemiscliü  Ab- 
handluDgen  S.  oll;  Dittel.  Das  mit  OIL,0  krystallisirende  Salz  löst 
sich  in  342  Tbln.  H^ü  vrm  15^  in  lUÜ  tliio.  Von  lOU"  (Kamraels- 
berg).  Das  mit  IH^O  krystallisirende  Salz  verliert  bei  200''  sein  H^O 
( [i  a  m  m  c  1  a  b  e  r  g) ,  bei  1 80 *'  ( D  i  1 1  e  b  Das  wasserfreie  Salz  kann  kryst . 
»lurcli  langsames  Verdampfen  zwischen  70  und  80"  erbalten  werden 
(Ditte).  Es  liefert  beim  Glüben  40;2:r>  Glührtlckstand  und  rJ,45  0. 
Die  Zusannnensetzung  des  (TiUhrüekstande«  ist  also  Sr-J^Oj^,,  die  Zer- 
setzung erfolgt  nach:  5SrJg(>^  =^  Srr^.L.Oj, -|- 180  (Rammelsberg 
S.  72),     Mit  kaUer  H^.'l  entwickelt  es  Cf. 

MonoBtroHtiumperjodat,  S  t  r  o  n  t  i  u  ni  ni  e  t  a  h  y  p  e  r  j  o  d  a  t  Sr(JO  Jj,  = 
SrO.J,0,  =  Sr(),(J();i,.  Aus  der  Lsg.  von  Sr('Ö,  inHJO,  erhält  man 
/-iemlich  grosse,  eingliederige  Kryst.  des  Hydrats  SrJ.,Ü„ -f- 0  H^O, 
Hiervon  entweichen  4  MoL  H,(»  über  H,S(>^,  der  Rest  bei  100^  Das 
Salz  ist  in  H^O  lösl.,  die  Lsg.  reagirt  sauer  (Hammel sberg,  ('lieniiselie 
Abhandlmige'n  S.  55;  P.  134.  402;  137.  :i09l.    Explodirt  beim  Erliitzen. 

Bistrontiumperjodat,  S t r o n  t  i  ii  m d  i m ( ^s  o  h  \  [ > e r j  o d a fc ,  S t r i >n t i  u m- 
halbperjodat  Sr.L.Oj,  eutHtelit  L  beim  Fallen  der  Salpetersäuren  Lsg, 
des  Na,J,Oc,  mit  Sr(Oll).,-Lsg.  (Langlois,  A.  eh.  |;i|  34.  267);  2.  beim 
Neutnilisiren  von  HJOt  mit  SrCO.,  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes 
[fiogleich  ab,  ein  anderer  durcb  Verdunsten  der  Flüss.  Beimengungen 
des  normalen  Salzes  werden  durch  Waschen  mit  H..0  entfernt  (Itam- 
melsberg,  R  134.  368.  41*11;  Chemische  Abhandlimgen  S.  55). 

Nach  l,  mit  3  MoL  ILO.  nach  2.  mit  4H3O,  einmal  mit  IH.O 
erhalten  (Rammelsberg).  llnlösl.  in  11^0,  verliert  bei  200^  3,72" - 
RjO,   ein  Drittel  des  Ganzen. 

Trintrontiump  erj  odat ,  S  t  r  o  n  t  i  u  ni  m  e  s  o  b  y  p  e  r  j  o  d  a  t  Sr_jd  .^<)  ^  ^ 
entsteht  ans  Na  4.0,^  und  SriNt).,)^  als  voluminöser,  beim  Kochen  mit 
H^O  krystallini.^ch  werdender  Niederschlag  (Ihre,  Om  öfverjodsyrans 
maettningskuji  Urebro  IH^ilL   18). 

Pentastrontiumperj odat ,  S  t  r  u  n  t  i  u  ni  o  r t  h  o  h  y  p  e  r j  odat  Sr^^ J., O j ,_, 
entsteht  als  Rürkstand  beim  Glühen  von  IlHlbperjndat  (Rammelsberg). 


Strontium  und  Fluor. 

StroEtiumfluorid  SrFl,  eutsiebt  1.  beim  Kochen  von  SrCO,;  oder 
SrfOILj  mit  HFI  (^Berzolius,  P.  L  2ü);  2.  beim  Zusammenschmelzen 
von  2^  Tbln.  SrCl^ ,  1  Tbl.  NaFl,  1  ThL  NaCl  und  Bebandeln  der 
Schmelze  mit  FLO  (Röder,  KrystalL  Fluorverbind,  1863.  14).  Nach 
2.  reguläre  Octaeder,  etwas  in  14^0  IflsL,  nach  1.  weisses  Pulver, 
wlösl.  in   11.0  imd  HFL     SG.  bei  4'>  4.20  bis  4,24  (Schröder). 


Strontiran  und  Schwefel. 


Strontiummonoaulfid ,  Einfach-Scb wefelstrontium  SrS  ent- 
steht heim  Erhitzen  von  SrSOj  in  einem  Kohletiegel,  wobei  100  Thie, 
SrSO^  G4  Tbie.  SrS  geben  (Bert hier),  auch  bei  Reduktion  von  SrSO^ 
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SLrunüum. 


mit  einem  Drittel  seines  GewiGhte.s  an  Kolik',  100  Tlik*.  glühenden 
SrCO,  geben,  wenn  CS^  in  einer  H-,  ILS-  oder  C(-).,-Atm,  über  das- 
«elbp"  geleitet  MX-rden/^O  Tble.  h5rS  (Schüne,  Pf  112.  U*7k  Mau 
«teilt  aus  SrCL  und  NatriuiDhyposultit  unter  Alk. -Zusatz  ötrontiuin- 
byposulfit  dar  und  glüht  cliLsselbe  (Kern,  Ch,  C.  32,   1^7), 

Weisses^  nicht  pyronhorisches  Pulver  (Schone,  P.  117.  "ilM,  phos- 
phorescirt  (Förster^  1*.  IrM.  Iln).  Dars  Emissionsspfctrimi  besitzt  nur 
eilt  Mciximuni  der  Lichtstärke  bfi  Gelb  oder  Grün  (Loniniel,  P.  [2] 
30.  47).  Nach  Becf|uerel  pIio.sphore«cirt  es,  aus  reinein  iSrCO^  dar- 
gestellt, schwftch  grüiilicbhlau ,  bei  Anwesenheit  von  Na  oder  Li 
leuchtend  grün.  Zersetzt  sich  mit  H«().  Aus  .seiner  Lsg,  kryst.  Sr(OH)j, 
■während  8r(SH)^  gelost  bleibt.  Beim  Erhitzen  mit  S  bildet  es  kein 
Polysulfid ,  wohl  aber  beim  Kochen  rk^r  Lsg.  mit  S.  Bildungs wärme 
Sr  +  S  =  9l>2na  t-al.  (Sabatier,  A.  eh.  [r>J  22.  5). 

Strontiums ulfliydrat.  S  c  h  w  e  f  e  1  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  s  t  r  o  n  t  i  u  m  Sr(SH  )jj 
entstellt  kryst.  durch  Sattigen  einer  Sr(OH)^-Lsg.  mit  U^S  und  Ver- 
dunsten im  Vakuum  über  H^SO^  (Berzelius,  P.  B.  442);  aus  SrS  und 
HjS  oder  durch  Zerlegung  von  Sr8  mit  kocheiuk'ni  11 ,0  (H,  Kose). 
Grosse,  vierseitige  Säulen,  an  der  Luft  nicht  verwitternd,  schmilzt  beim 
Erhitzen  im  Krystallwasser  und  hinterlässt  SrS,  wird,  mit  11,0  gekocht, 
unter  Entwiekelung  von   ll^S  zersetzt  und  hinterlasst  Sr(iU4)^. 

Strontiumtetrajulfld,  Vier  f  a  e  h-S  ch  w  e  f  e  I  s  t  r  o  u  t  i  u  m  SrS^.  Durch 
Kochen  von  5  Thln.  SrS  (1  Mol.)  mit  4  Tliln.  8  (o  At.i  und  H,0  ent- 
sieht «"ine  Lsg.,  die  nach  dem  Filtriren  bei  1(.>'^  oder  *J<>  bis  25'^  im 
Vakuum  verdunstet  wird.  Syrup,  der  hei  8*^  krvstalhii.  erstarrt  fSehöne, 
P.  A.  117.  ,^8). 

Beim  Erhitzen  des  Ihm  L'j*^  entstehenden  Syrups  auf  lÖO**  ent- 
stehen gelbe,  zei'fliessliche,  warzenni-tige  Kryst.  mit  21 1^0.  Bei  niederer 
T.  entsteht  die  Verbindung  mit  iHl,U,  die  in  besonders  gut  ausgebildeten 
Kryst.  durch  Ueljerschichten  der  Kryst.  SrS^.2H.jO  mit  dem  rothen 
Syrup  hei  Ö"  erhalten  wii'd.  Ürangegelbe^  durchsichtige,  jtrisniatische 
Kryst.,  zerfliesslich,  schmelzen  bei  2ö'\  verlieren  bei  ItHf'  4  Mol.  H^O. 
SrSj  wird  durch  Alk.  aus  wässeriger  Lsg.  gefällt.  Die  Lsg,  Itildet  an 
der  Luft  Strontiumoxysultid,  dann   S,  SrCOj  und  SrS^,0,^. 

Strontiumpentaaulfid  ist  nur  in  Lsg,  bekannt.  Wenn  man  eine 
Lsg.  von  SrSj  in  H^O  kalt  mit  S  sättigt,  so  enthält  die  Lsg.  auf 
1  At-  Sr  5  At.  S,  doch  findet  beim  Abdampfen  Zersetzung  statt  (Ber- 
zelius,  Schöne). 

Strontiumoxysulfid.  Durch  langsame  Oxydation  von  SrS,  bei  be- 
schränktem Luftzutritt  entsteht  eine  in  rubinrothen ,  durchsichtigen 
ilhoniboedern  krystallisirende  Verhindmig,  die  bereits  von  Gay-Lnssac 
erhalten^  aber  als  SrS.,  angesehen  wurde.  Nach  Schiin  e  ist  diese  Ver- 
bindung SrO.SrS^.PiH.O,  Geuther  (A.  224.  178)  hält  sie  dagegen  für 
eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  untcrschweflig.saurem  Strontium 
mit  Strontiumdisulfid  SrSjO., -+ ^H/KöSrS,  +  e>H,0. 

Strontiumthiosulfat ,  S  t  r  o  n  t  i  u  ni  h  y  p  o  s  u  l  f  i  t  SrS^O.  entsteht 
durch  Oxydation  von  SrS  an  der  Luft  in  wässeriger  Lsg.  (Herschel). 
Man  leitet  SO,  in  eine  Lsg.  von  SrS.  bis  Enttarhung  erfolgt,  und  fallt 
das  Filtr.  mit  Alk.  (Grotthuss,  Seh.  9.  ^J34l  oder  dampft  es  ein  (tlay- 
Lussac).     Mau  fällt  die  heisse  konz,  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge 


Sti-onliumsulfit.     Strontiumsulfat. 
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Na^S^O.    iiivl    llmt    cutweder    krysfc.    oder    füllt    mit   Alk,    (Kessler, 
\\  74.  281). 

Kryst.  mit  1  mler  5  Mal  HJl.  Die  l  Mol.  H,0  enthaltenden 
prismatisclieo  Kryst,  erhielt  Kessler  bei  Tn,  bis  50**,  Die  5  Mal. 
HgO  erithaltundcü  Kryst.  sind  nionoklin  (Marignac,  Rechercli.  28) 
und  selir  gross.  Durch  Filllen  mit  Alk,  *?ntsteht'n  kleine,  atlasgljinztiule 
Kryst.  Verwittern  an  der  Luft  (Murigiiac  im  Gegensatz  zu  Gay- 
Lussac).  Die  Angabe  von  Gay-Lusgac,  dass  bei  ^iO*^  das  Kryatall- 
wasser  entweicht,  wird  von  Kammelsberg  ( P.  56.  'A0\;  Chemische  Ab- 
handlungen S.  79)  bestritten.  Nach  Letts  entweichen  4  Mol.  H.j(> 
bei  ItK)",  nach  Ramm  eis berg  siiid  noch  bei  180*'  a%  UJ)  enthalten. 
Der  Glührtlckstand  enthält  rieben  SrS  viel  SrS(>j  und  SrSO/lKammels' 
berg).  Löst  sich  in  f»  Thln,  kaltem  ü\,0  (Gav -Lussac),  in  4  Thln. 
von  13^  1,75  Thln.  von   lOO**  (Herschel). 

Stroatiumsulflt  8rS0,,  entsteht  durtdi  Füllung  vonSrCL  mitNa^SO^^; 
durch  Erhitzen  von  SrO  'ii]  einer  SO„-Ätm.  auf  2;'*0  bis' 290"  (Birn- 
baum und  Witt  ich,  B.  1880.  051 1.  Durch  Füllung  ak  wasserfreies 
Pulver,  durch  Verdunsten  der  Lsg.  dieses  Niederschlages  in  wä.s8eriger 
SOj  als  wassertreie  krystallin.  Körner  oder  flache,  rechtwinkelige,  xicr- 
seitige  Tafeln  mit  zweifliichiger  Zuspitzung  (Rammelsberg,  P,  BT. 
24t).  Oxydirt  sich  an  der  Luft  langsam  zu  SrSOj  (Mu3])ratt,  A.  50. 
472).  Beim  Glühen  entsteht  ein  Gemisch  von  SrS  und  BrSOj,  das 
gelb  bis  gelbgrün  tluorescirt  (Forster,  P.  Ili3.    106). 

Strontiumsulfat,  N  o  r  in  a  1  e  s  S  t  r o  n  t  i  u  m  s  n  1  f  a  t  SrSO  j ;  MCi .  1 1)3, 1 2 ; 
lOO  Tide,  enthalttn  08,47  SrO,  46,53  SO,;  kommt  in  der  Natur  als 
Cölestiu,  in  isomorpher  Mischung  mit  BaSG,  als  Barytocölestin 
vor,  tindet  sich  gelöst  in  Wasser  und  kommt  aus  diesem  in  den  Kessel- 
stein der  iJamplinascbiuen.  Bloxam  fand  in  einem  Kesselstein  1,54 "/o 
(Bloxam,  L'h.  49.  3).  Wird  erhalten  durch  Fällung  eines  in  H.A>  ge- 
lösten Sr-Salzes  mit  HaSO^  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  K^SO^ 
mit  überschüssigem  SrCl.^  als  Krvst.  (Manross,  A.  82.  350). 

Cölestiu  bildet  rhombische'  Krvst.  SG.  3,80,  3,86  (M  o  h  s), 
:i,05:]  und  3,97  (B  re  i  thaupi),  3,9(>  (Beudant),  3,962  bei  0'» 
(Kopp),  des  künstlichen  3,927  lManro«t>),  Das  gefiiJlte  Salz  ist 
weiss,  je  nach  den  Bedingungen  seiner  Entstehung  amorfih  oder 
krystallin.  SG.  3,59  (Karsten),  3,77  (Filhol),  3,707  (Schröder). 
Beim  mehrfachen  Erhitzen  mit  übei'schüssigeri  mit  dem  doppelten  Vol. 
H./3  verd.  HCl  im  zusammengeschnndzenen  Rohr  auf  150'^  erhült  man 
einige  Millinu^ter  lange  Kryst,  von  Cölestin  (Bourgeois,  C.  r.  105. 
1072).  In  H.O  schweriösL  Löst  sich  in  <>805  Thln.  kaltem  11,0, 
9038  Thln.  von  100*'  (Fresenius).  In  schwefelsäurehaltigem  H.O 
noch  schwerer  lüsL/l  Tbl.  in  11000  bis  12000  Thln.  Lösl.  in  HCl, 
HNO,,  Essigsäure.  1  T!d.  friscli  gefälltes  SrSO,  löst  sich  in  433  Thln. 
HNO,  (von  8,4^»,  474  Thln.  HCl  (von  8,5 -'/<),  7843  Thln.  Essig- 
säure (von  15,ti"/o)  (Fresenius).  Nach  24stündiger  Behandlung  bei 
20'*,  unter  Abzug  der  Löslichkeit  in  H^O,  ergibt  sich  (n  Verdünnungs- 
grad =  Zahl  der  Kubikcentimeter  verd.  Säure,  welche  ein  Milligramm- 
äquivalent  enthalten) 
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L<jsl. 


in  MetapliosphorsUiiiT ,    welche 
verma^^      HHJ    Thle.    konz.    IJ^SO^ 


1  g  SrSO,  braucht  1250  ^ 
und  Pauleau,  C.  r.  93.  lUlU) 
die   Fällung   SrSO,    zu    vorliindern 

lösen  2,2  Thle.  SrSO,  (Lies  Bodart  und  Jacquemiu,  C.  r.  46 
Vli\iy],  100  Thle.  rauchender  H,SO^  löneu  9,77  Thle.  Sr80^  (Struve, 
Fr.  9.  34),  kochende  H,SO,  löst'lTj^  SrSO,  (Schultz,  W  A.  183.  147). 
Lös],  in  Alkaliililoriden  (Virek,  C.  1862.  402).  Prozentgehalt  des 
in  geschmolzenem  NaNO,   lögl  SrSO,:   1,845  (Guthrie,  Soc.  47.  94). 

SrSOj  schmilzt  bei  heftigem  Glühen  /m  einer  glasartigen  alka- 
lischen Mas.se.  Reduzirbar  durch  Kohle,  beim  (TliÜien  in  der  Bunsen- 
Hchen  Flamme,  durch  CO  (Jaccjueniin,  C.  r.  46.  IHM).  Tauscht  beim 
Glühen  mit  As,0-  die  H.SO^  »us  (Moretti,  Schw.  0.  HiO),  difrch 
HCl  bei  Rothglut  in  SrCl>  zu  verwandeln  (Bous^ingault,  C.  r.  78. 
593).  Durch  Alkalikarbonate  in  wil^üseriger  Lsg.  vollständig  zersetzbar: 
SrSO,  -f-K.CO,  =  SrCO,  -[  K,SO,  (Rose).  Zersetzt  mch  mit  BaCl^ 
vollständig  innerhalb  einiger  Stunden,  innerhalb  137  Minuten  erfolgt 
bereits  die  Umwandlung  von  ca.  50%  des  SrSO,  (C'hroustchoff  und 
Martinoff,  (I  r.  104.  r.71). 

Strontiiimkaliuinsulfat  SrSü^ ,  Iv^SO  j 
als    weisses    Krystallpulver,    schmilzt    zu 

P.  A.  9:?.  m\i 

Strontiumammoniumsulfat,  in  (NH/).,SO,  uii!öwL  Krystallpulver 
(Uuse,  ?.  A.  110.  Jim), 

StrontiumhydroBulfat,  S  a  u  res  S  t  r  o  n  t  i  u  ni  .s  u  1  f a  t  Sr(HSO  J.^ .  Man 
löst  SrSO,  in  konz.  heii^ser  H.^SO,  und  digerirt  die  Lsg.  in  der  Wärme 
mit  überschüssigem  SrSO,  oder  K..SO,  (Schultz,  P*  133.  147).  Wasser- 
frei in  Körnern  krystallisirend,  an  feuchter  Luft  entstehen  dagegen 
glänzende  Blättehen  mit  1  Mob  IL.O.  Schmilzt  unter  Zersetzung,  wird 
durch  H.,0  zersetzt. 

StrontiumpyroBiüfat  Sr8.,()j  entsteht  durch  Vereinigung  von  SrSO^ 
mit  SO,  (Schulze,  B,   1884.  2,  707). 

Strontiumdithionat  SrS^O,;  entsteht  aus  MnS^Jl,;  und  Sr(OHl^,  oder 
SrS.  Kryst.  mit  4l:L0  in  hexagomdeti  vierseitigen  Tafeln.  Die  Kryst. 
drehen  das  polarisirte  Licht  nach  link?»  (Pape,  P.  139.  224;  Bechat, 
El,  [2]  20.  430),  bestehen  aus  rechts-  nnd  linksdrehenden  Theilen  (Bod- 
1  an  der.  Z.  Kryst.  9.  3ül>).  Nach  Brauns  (J.  Min.  1885.  1.  1)6)  soll 
diese  Anomalie  von  Beimengungen  herrühren,  was  aber  Wyrouboff 
(BL  SOG.  min.  1885)  bestreitet.  Die  Lsg.  ist  inaktiv.  SG.  2,373  (t  opso^). 
Verwittert  an  der  Luft  nicht,  verliert  das  H/)  bei  78'*  (Pape,  P.  A-  125. 
513),  In  4,5  Thln.  H,0  von  hy\  in  1.5  Thln.  von  100*^  lösK,  unlösL 
in  Alk.  (Heeren,  P.  A.  7.   177),  liefert  beim  Glühen  SrSO,. 


lus   den  Lsgn.   beider    Salze 
einer    zähen    Masse    (Rose, 


Strontium tetxathionat.    Stroutiumhyponitrit,  -nitrit,  -nitrat. 
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Strontixuntetrathionat  ÖrS^O,,  wird  dargest^^Ut  aus  Tetriithionsäure, 
Man  neiitralisirt  die  wässerige  Lsg.  mit  Stroiitiumacetat  und  fallt  die 
[Lsg.  mit  Alk.  (Kessler,  P.  A.  74.  255).  Entsteht  auch  durch  Ein- 
tragen von  J  in  eine  Lsg.  von  Strontiiimthiosulfafc  und  Fällen  mit  Alk. 
(Kessler  L  c).  Dünne,  leicht  zersetzliche  Prisint-n  mit  6  Mol.  H^O» 
lo  Alk.   nicht   unlösl.,    zerfallt  in  SrSO^  S  und  SO^. 


Strontium  und  Stickstoff. 


Strontiumliypoiiitrit  Sr(NOL  aus  untersalpetrigsaurem  SEher  und 
8rCl^  bei  Gegenwart  von  wenig  HNOj  und  Zusatz  von  NH,j.  Kleine 
Kryst.,  mitoH^O,  wird  bei  liH.)'^  wasserfrei,  bildet  mit  30*^/'>  Essigsäure 
fuine,  weisse,  lösl.  Nadeln  von  SH:NO)3.Sr(C^H..O;L.2aH^Oy.3H^O. 

StroiitiuimiitritSr(NO^)^  wird  dargesteOt  durch  Cllühen  von  SrCNO.,)^, 
Auslaugen  und  Verdampfen,  wobei  die  Krvst.  von  unzersetztera  Sr(NOjj)j 
tnitfernt  werden  (Fischer,  P.  A.  74.  115).  Yortheilhafter  reduzirt  man 
mit  Bleisehwjimm  (Hampe,  A..  125.  340);  ferner  aus  AgNO^  und 
SrClg.  Wasserfreie,  hygroskopische  Nadeln  (Lang,  P*  A.  118.  287).  Bei 
<j()^  verdunstet  liefert  die  Lsg.  nicht  verwitternde  Octaeder  mit  1  Mol. 
HjO.  Das  wasserfreie  Sak  ist  in  H^O  ilösl, ,  in  Alk.  wlösl.  (Lang). 
Diis  wasserhaltige  Salz  ist  in  Oü^üigeni  Alk.  llösL,  in  absolutem  schwer 
lüsL  (Hampe), 

Strontiumnitrat  SrlNOa)^:  MG.  211,08;  100  Thle.  enthalten 
48,92  SrO,  51,nj<  XJ). ;  entsteht  aus  SrCOj  und  HN,0,  In  der  Technik 
wird  eine  L.sg.  von  SrCl^,  BaCU  ete,  mit  ges.  heisser  NaCl-Lsg.  versetzt. 
Aus  der  angereicherten  Lsg.  kryst.  beim  Abkühlen  BaCl^  aug.  Die 
kaltges.  Lsg.  derselben  wird  mit  dem  doppelten  Yolumcn  HCl,  SG.  1,1, 
versetzt.  Es  krvst.  BaCl^  aus.  Aus  der  Mutterlauge,  welche  SrCl^  enthält, 
wird  HCl  abde.st.  und  aus  dem  Rückstand  mittelst  NaNOi  das  SriNO^)^ 
gewonnen  (Muck.  D.K.P.  Nr.  23372;  B.  1883.  2324).  " 

Kryst.  wassertrei  in  Octaedern  und  Würfeloctaedern  beim  Kon- 
zentriren der  Lsg.  in  der  Wärme.  SG.  2^89  (Karsten),  2,857  (Fil- 
hol),  2,962  (bezogen  auf  H.O  von  3,9'\  Schröder),  2,08  bei'  16'' 
(Favre  und  Valson).  Kry^t.  mit  4H.,0  in  der  Kälte  in  mono- 
klinen  Krvst.  (StMiarmont,  A.  eh.  [3J  41.  326;  Laurent,  A.  eh.  [3] 
36.  352},  nach  Cooper  und  Kirwan  mit  5  Mol.  HgO.  SG.  2,240 
bei  15,5^'  (Favre  und  Valsou),  2,113  (Filholl.  Verliert  an  der 
Luft  H.O,  vollsttindig  bei  100"  (Brooke,  Soucliay  und  Lenssen). 
Schmilzt  im  Kr  y  stall  was ser  unter  Zurücklassung  des  wasserfreien  Salzes 
(Ordway,  SilL  Am.  J.  [2]  27.  14),  das  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
.schmelzbar  ist.  Schmilzt  mit  einem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges 
von  KNO-,  und  NaNO.j  nach  gleichen  Gewichten  unter  geringer  Ent- 
wickelung' von  0  (Maumene,  C.  r.  97.  45,  12L5),  100  Thle.  R.O 
lösen  bei'O»30,5,  bei  l^O"  101,1  iMulder),  bei  0 MO,  16  (Poggiale), 
43,1,  bei  100"  106,5  Thle.  (Kremers,  F.  92.  490),  119,25  (Poggiale). 
Wasserfreies  löst  sich  in  5  Thln.  kaltem  H.O,  0,5  Thin.  H,0  von  100". 
Nach  Mulder  (Scheik.  Verh.  18*14.   114)  lösen   100  Thle.  "H^O  bei 
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8.  286). 

Ges.  Lsg.  mit  113  Tliln,  SKNO;)^  auf  100  TMe.  H,0  siedet  bei 
107,5  bis  lOBMKremersK  106,8"  (Griffitli),  107,9MMulder).  In 
Salpetersäure moiioliydrat  unlösl.  (Schultz,  W.  J.  [2]  5.  531).  Lösl. 
in  8501)  Thln.  absoluten  Alk.,  in  60000  Tblii.  gleiclier  Volumina  Alk, 
und  Ae.  (H.  Rose,  R  110.  296).  Relative  DiimpfspunDung  0.61  bei 
12,4^  (Müllor-Erzbacli,  P,  [2]  27.  263).  Sr(NOj,  wird  in  der 
Feuerwerkerei  zu  Rothl'euer  lieiuitzt. 


Strontiuin  nnd  Phosphor. 

Strontiumpiloßphoret ,  Phoapliorstrontium  wird  wie  Calcium- 
pbosplioret  erhalten  und  hat  analoge  Eigenschaften, 

StrontiumLypoplioBpliit  8r(  H^PO^ )^,  aus  SrCO ,  und  unterphosphoriger 
Säure,  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Sr(OH\»  mit  P.  Luftbeständige 
Blätteben,  llö^L  in  H^O,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nach:  7Sr(HjP0o)j 
^Sr(P0,)«  +  3Sr,P;O,  +  6PH..  +  4Hj  +  H,0  (Wurtz,  A.  58,  52; 
Ranimelsberg,  J.  1872,  208)/ 

StrantiumphoÄphit  SrHPO,.  entsteht  durch  Versetzen  der  Lsg.  von 
PCl^  in  H^,0  mit  SrCL,  und  etwas  NH^  (Kammeisberg,  Chemische 
Abhandlungen  S.  136);  krystallin..  enthält  1  Mol.  H^O,  ist  in  H,0 
schwerlösl, ,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  H,^0  unter  Abscheidung 
eines  basischen  Salzes,  während  ein  saures,  sehr  llösl.  in  Lsg.  bleibt 
(Dulong).  Beim  Glühen  des  wasserfreien  Salzes  tritt  ein  wenig 
selbatenfczündliclier  PH,t  neben  H  auf.  Liefert  beim  Glühen  Sr^P^O^ 
mid  SrP  (Rammeisberg,  H.  Rose,  P.  9.  27). 

StroEtiumorthophosphate.  Tristrontiumphosphat  Sr^(PO,)^  wird  aus 
amnioniakalischem  SrCL  und  Na.,HPO,  erhalten.  UnlösL  in  H.,0,  lösl. 
in  H.sPOj-Lsg,,  zersetzlich  beim  Kochen  mit  H.Xb  Liefert  mit  HCl  ge- 
kocht SrCL  (Erlenmever,  N.  J.  Pharm.  7.  225).  Xeutralisationswärme 
75400  cal."filr  amorphJs  Salz,  97400  ca!.  für  kryst.  Salz  (Berthelot, 
C.  r.  103.  911).  Aus  der  Lsg.  in  H..PO,  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
ein  unlösh  Salz  ab, 

DistTontiumphosphat  SrHPO ,  entsteht  aus  SrCh,  oder  Sr(NO,.)j 
und  NaoHPO,  (Skey,  Ch.  N.  22.  61).  Die  Reaktion' zeigt  drei' deut- 
lich unterschiedene  Phasen.  Zuerst  bildet  sich  eine  Mischung  von  Di- 
und   Tristi'ontiumphosphat,    dann   wandelt    sich   das   kolloidale   in   das 


StrontiuiDphosphate.     Strontiumaraeniate. 
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kr\'st>  TrinietalIplio.sphiit,  schliesslich  wirkt  letzteres  auf  das  Monometal  1- 
pbasphat  (Joly,  i\  r.  toa  1129».  Auch  aus  SrCO,  und  Na,HP(.\  dar- 
stellbar. Weisses  Pulver,  unlösl.  in  H_,0  (Vauquelin),  Ifisl.  in  HO], 
HNO.,,  H.,FO^,  in  NH^Cl,  NH^NOj  und  bemsteinsaurera  Ammoniak, 
hieraus  durch  NH^  vollständig  tallhar.  Wird  durch  KOH  nicht  zersetzt 
(Berzelius),  zersetzlich  durch  NpXt\  (Malaguti,  A,  eh.  [3]  51.  34tj). 

Strontiumkaliumortlioplioßphat  8rKl*0^  entsteht  beim  Glühen  von 
Sfcrontiumpvrophosphat  mit  K.,CO, ;  Krvstallpulver  (Ouvrard,  C.  r. 
106.   151il>;  Ro^e,  P.  A.  77.  293). 

Strontiiimiiatriumorthopliosphat  SrNaPO^,  weisses  Krystallpulver 
(Ouvrard,  Hose). 

StrontiumpyrophoBphat  Sr^P.O-  wird  erhalten  aus  SrHPO^  durch 
Glühen  oder  aus  SrlNOJ^  und  NajPOj  (Schwarzeuberg^  A.  65.  144). 
Amorphes  oder  krystallin.  Pulver  mit  1  Mol,  H^,0  kr^'-stallisirend»  theil- 
weise  in  H^O  lösL,  lösl  in  HCl,  HNO.^,  unlösl.  in  Na,P.>07  und  Essigsäure. 

StTOBtiumkalinmpyrophospliat  SrK.,F.O-  enbteht  l»eim  Schmelzen 
von  Kaliurameta-  oder  -pyroj)hospbat  mit  SrO  und  KUl;  hexagonale 
Blattchen,  unlösl,  in  H^O  (Ouvrard). 

Strontiünmatrmnipyrophospliat  aus  einer  kochenden  Lsg.  von  Na- 
triurapjTopliosphat  mit  8rCL  erhalten;  amorph,  in  ll.;0  etwas  lösL 
iBare',  P.  Ä.  75,   1(36). 

Strontiummetaphosphat  SriPO.^)^  wird  wie  das  Ba-Salz  erhalten 
(Maddrell,  A.  <il.  <il);   weisses  Pulver,    unlösl.  in  H^O  und  Säuren. 

Strontiumnatriumtriraetaphospbat  SrNa(PO^)y  eni«*teht  beim  Ver- 
dunsten einer  konz.  Lsg.  von  3  Thln.  Natriumtiimetaphosphat  und  1  Tbl. 
SrClj  unterhalb  25";  dllime,  schiefe  Säulen  mit  3H^0  (Lindbom). 


Strontium  und  Arsen. 


BtTontiumarsenit  8r(Asü^),  aus  Sr-Salz  und  Ammoniumaraenit, 
ziemlich  llösl.  Krystallpulvir'r  mit  4  H^.O. 

Strontinmarseniat  wird  aus  neutralem  Natriunjorseniat  durch  8rCl^ 
gefällt  (Kotschoubey,  J.  pr.  41).  247).  Nach  Kotschoubey  enthält 
es  I-SH^O  und  gibt  mit  heissem  H^O  ein  basisches  Salz  5 SrO. 2 As J.)-. 
Salkowski  (J.  pr.  104,  148)  fand,  dass  durch  Wechselzersetzung 
von  SrCL  und  arsensaurem  Natron  stets  i2SrO.Na^0), As^O,  entsteht» 
Beim   Kochen  dieses  Salzes  mit  H^O  entsteht  diigegen  2SrO.ÄSgOr^. 

Natriumgtroatiujnarfieiiiat  NaSrAsO,  +  ISH^O  entstellt  aus  einer 
Lsg.  von  Dinatriumarseniat  (1  Mol.  in  6  1)  und  einer  Lsg.  von  SrCU 
(1  Mol.  in  1  1}  beim  freiwilligen  Krvstallisiren.  Beim  Reiben  entsteht 
SrNaAsO,4-9H,0  (Joly,  Cr.  104.  iH>5). 

StrontinmpyroarsematSr.As^O^  eutsteht  aus  geschmolzenem  Kalium- 
metaarseniat  und  tjrO.  Beim  Ausziehen  mit  wasserfreiem  Glycerin  und 
Entfernen  des  letzteren  mit  absolutem  Alk.  erhält  man  orthorhombisclie 
Prismen  (Lefevre,  C.  r.  108,   1058), 

StrontinmBnlfoarsenite.  Die  mit  sulfarseniger  Säure  ges,  Lsg.  von 
Sr(SH)a    gibt   einen  orangegelben,    in  H^O  unvollkommen  lösh  Körper 
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Strontium. 


2(SrS.A«^8y)  -f  oH.O.  Wird  dk  mit  As.b,^  genstu  ges.  Lsg.  von  SrlSH)^ 
mit  der  ihrem  Gelialte  gleichen  Menge  von  Sr(SH).,  versetzt,  ao  entsteht 
2SrS,As^8^  +  1"jH_,0,     Dasselbe    Salz   ki-yst.  auch    au»  einer  Lsg;,    die 


3  Aeq.  SrÖ  auf  jedes  Aeq. 


As^S^^  enthält  (Ni 


nn,  J.  pr.  [2]  14,  521. 


Strontimn  und  Kohlenstoff. 


KoMenstofFBtrontiiim,  A  c  e  t  y  1  e  u  s  t  r  o  n  t  i  u  m  SrC^  w ird  ( M  o  i s  s  a  u, 

C.  r.  118.  083»  aus  einer  Mischung  von  120  g  SrO  und  8f)  g  Zucker- 
kohle oder  150  g  Si-CO-j  und  50  g  Zuckcrknhle  durch  Einwirkung  eines 
elektrischen  Stromes  von  350  Arnj».  und  70  Volt,  erhalten.  Schwarze 
Masse  von  goldigem  Bruch,  SG.  3,10.  Liefert  mit  H.,0  Acetylen,  ebenso 
mit  Süuren.  Im  Cl-Strom  tritt  bei  I07'\  im  Br-Dampf  bei  174",  im 
J-Dampf  bei  182"  Entzündung  ein.  0  und  S  reagiren  bei  höherer  T.. 
N,  Si  und  B  nicht  auf  SrC,, 

Strontiumkarhonat  SrCO,;  MG.  147,15;  100  Thie.  enthalten  70,17 
SrO,  29,83  CO,,;  kommt  als  Strontianit  in  der  Natur  vor. 

Darstellung,  1,  Aus  SrCL  und  <NH,LCO,.  —  2.  Man  kocht 
8r(SHl^  mit  äquivalenten  Mengen  MgCL  bis  zum  vollständigen  Ent- 
weichen von  IL^S  unter  Einleitung  von  C-O^.  Als  CO^ -Quelle  kann  man 
auch  die  O-freien  Feuerungsgase  benutzen  iClaus,  D.R.P.  Nr.  27159; 

D.  253.  82).  ~  3.  Cölestin  wird  nach  Entfernung  von  Fe  und  AI  mit 
H^SOj  mit  einer  Lsg.  von  Na^SO^  und  Na./X>3  gekocht  und  das  Ge- 
misch von  SrSOj  und  SrCO^  mit  überscbüssigem  Na^CO,^  im  Ofen  erb. 
Zur  Reinigimg  wird  die  Schmelze  mit  H^O  ausgehiugt  (ürquhart 
und  Roweü,  DJLF.  Nr.  20241 ;  D.  252.  332».  —  MögUchst  fein  ge- 
pulvertes SrSO,  wird  in  einem  besonderen  Apparat  mit  (NHj)jCOy  be- 
handelt (Mebus  und  Decastro,  D.  257.  109 1.  —  5.  Cölestin  wird  mit 
Ca  GL,  C  und  Fe  in  das  Chlorid  übergeführt  und  dieses  durch  ein  Ge- 
mengt von  NM,  und  CO,  in  SrCO,  übergeführt  {Lieber,  D.R.P. 
Nr.  223H4;  D.  250.  69).  —  0.  Man  läs.st  Harnstoff  auf  die  gegen  140" 
erb.  verd.  Lsg.  einwirken  (Bourgeois.  Bl  1 2]  47,  81),  —  7.  Beim 
Erhitzen  von  SrO  im  CO.,-Gas  auf  520'^  bildet  sich  SrCO^,  unter  Er- 
höhung der  T.  auf  1051«'  (Raoult,  Cr.  92.  1110). 

Eigenschaften,  Strontianit  bildet  rhombische  Krvst.,  die  hexa- 
gonalen  Pyramiden  gleichen,  SG.  3,4  bis  3,7.  Gefälltes  SrCO^  ist  ein 
weisses  Pulver,  SG.  3,62  (Schröder).  Kann  durch  Erhitzen  mit  NH^Cl- 
oder  NH^COj,~Lsg.  auf  150  bis  180**  m  kurzen,  rhombischen  Prismen 
erhalten  werden  (Bourgeois).  In  Hj,0  schwerlösl.  1  1  HoO  löst 
1 0  mg  (B  i  n  e  a  u) ,  55,4  (Fresenius),  80  mg  ( K  r  e  m  e  r  s).  N'H,,-hal- 
tiges  H.ß  löst  nur  V^esoo  (Fresenius).  NH^Cl,  NH|NO.^,  CO^  ver- 
grössern  die  Löslichkeit.  Gibt  beim  Kochen  mit  NH^Cl  SrCl,.  Schmilzt 
bei  220"  Wedgw.  (Saussure),  zei^setzt  sich  bei  820"  (Le  C  ha  te- 
uer, P.  A,  [2]  Beibl.  11.  351).  Verliert  bei  1100^  CO,  nur  langsam 
(Conroy,  B.  24.  lief.  350),   schneller   und    vollstiindig  bei  Weissglut 

615),   viel 

Lösliclikeit 

47.  94). 


(Schaffgotsch,  P.  A.  113. 
(Gay-Lussac,  Th^uard), 
Proz.  0,(39  (Guthrie,   Soc. 


leichter  im  Wasserdampfstrom 
geschmolzenem   NaXO,    in 


m 


Strontiumcyanid.    Strontiumsilikat.    Strontiankali. 
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StrontiunmatTiumkarboiiat ,   durL-li   ZusamnienschnieLzeii   der   Salze 
erhalten;    steinige    Masse,     verlieii    selbst    bei    Weissglut    keine    CO^ 


(Berihier,  A.  ch,  38,  247), 


Strontiumcyanid,  C  y  a  n  s  t  r  o  n  t  i  u  m  Sr(  CN)2  entsteht  aus  Sr(Oir)g 
und  HON,  aus  Ferrocjanstrontium  durch  Glühen  (Schultz,  J.  pr.  68, 
257).     Zersetzlich  durch  CO^. 

Strontiumrhodanid,  Rhodanstroutium  Sr(CNS)u  entsteht  aus 
SrCO,,  und  HCNS  oder  aus  NH,CNS  und  ßa(OH)j  (Meitzendorff, 
P.  A.  56.  6'd),     Sehr  leicht  in  H,0  lösl.     Krjst,  mit  3H/). 


Strontimn  und  Silicium. 

Strontiumsilikat  wird  au«  Alkalisilikaten  mit  Strontiumsalzen 
amuriili  ei-baltun.  Findet  sich  in  einigen  Mineralien.  Brewsterit  ent- 
hält neben  Barvumsilikat  vorwiegend  Strontiumsilikat  A1^0,j,3SiOj -|- 
Sr0.38iO,-!-5H,(). 

Kieselfluorstrontium  SrSiFl^-|- 2H_>0  entsteht  durch  Auf  lösen  von 
SrCOj  in  überschüssiger  Kieselflusssäure,  Abdampfen,  Entfernen  der 
ausgeschiedenen  SiO^  und  Verdunsten  der  Lsg.  Büschelförmige,  mono- 
kline  Kryst;  HG.  2,988  bis  2/J91>.  Durch  H.O  zenset/Jicb ,  löst  .sich 
unzerseizi  in  Hfi,  ^^^  "i*'*  bis  4V  H^SiFl^j  enthält.  Durch  Säuron, 
aucli  Oxalsäure  wird  es  vollständig  zersetzt,  Lösl.  in  Alk,  (Stolba, 
Ch.  C.  1880.  23S>K  lö^^l.  iu  m,m  Thln.  H.O  bei  15'\     LösL  bei  15^  in 


LöHuagögeraisch 

'        Thin. 

H.p 

Alk. 

207oige 
HCl 

3.77"ige 
Kieselsäure 

H,SiFl, 

n2\i 

1 

1 

147.4 

3 

1 

— 

— 

— 

82,93 

74 

25 

0,9 

— 

— 

50.9 

70.8 

25 

4/2 

-- 

— 

82.97 

73 

25 

0.9 

LI 

*-= 

55 

77,95 

20 

0,9 

1.15 

'          — 

7,a 

100 

^~ 

2,14 

2,85 

(Fresenius»  Fr.  20.  146). 


Strontium  und  KaUum,  Natrium. 


ßtrontiankaU.  100  Thle,  geschmolzenes  KOH  lösen  30  Thle, 
SrC):  die  Schmelze  absorbtrt  0  und  lö^st  dann  PI),  Cu,  Ag,  Pt,  Fe,  Sb, 
Sn  (Meunier,  C,  r.  60.  557). 

Strontiannatron,  NaOH  löst  weniger  SrO,  bildet  aber  eine  ähn- 
liche Schmelze. 

8chellbacli. 


Baryum. 

Ba;   ACt.  180,8(5;  W.  2. 

Geschichtliches.  Die  lilteren  Chemiker  unterschieden  den  Kalk 
und  die  Magnesia  als  Terrae  alisorbentes  (sc.  acitlum  carbnnicnni^ 
von  den  eigentlichen  Erden.  Scheele  (Opusc.  2.  2(12)  rrkunnte  1774 
den  Barjt  als  eine  eigenthüniHche  Erde,  deren  Vorkommen  sclion  Mlier 
unabhängig  von  Scheele  Gabn  erkannt ,  aber  nicht  veröÖentlicht 
hatte.  Bergmann  hatte  den  Baryt  als  Terra  ponderosa  bezeichnet, 
Guy  ton  de  Morveau  führte  1779  den  Namen  ^harote**  ein  ^  181(> 
wollte  Clark  den  Namen  Baryum  durch  Plutonium  ersetzen.  ISOS 
stellte  Davy  das  Metall  dar. 

Vorkommen.  Weder  das  Metall,  noch  das  Oxyd  resp.  Hydroxyd 
können  auf  der  Erdoberfläche  vorkommen,  da  das  Metall  «ich  äusserst 
leicht  oxydirt  und  das  Oxyd,  eine  starke  Basis,  sich  leicht  mit  Säuren 
verbindet.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  ßa-VtVbindungen 
ist  die  wichtigste  Bary umsulfat  BaSOj ,  S  v  h  w  e  r s  p a  t  h  (und  A 1 1  o- 
morphit).  Seltener  sind :  ßaCO^,  Witherit,  Barytocölestin,  eine 
isomorphe  Mischung  von  SrSO^  und  BaSO^  Barytocakit  und  Alstonit 
BaCOj,,CaCO.  und  isomoriihe  Gemisclie  der  beiden  Salze  BuCO,,  und 
CaCOj,,  die  als  Neotyp  bezeichnet  werden.  Das  Nitrat  kommt  als 
B  a  r  y  t  s  a  l  p  e  t  e  r »  das  P  h  o  s  p  h  a  t  mit  BaCU  als  Bar  y  t  a  p  a  t  i  t 
3Ba^JP0\,)^, ,BaCL  vor.  Ausserdem  findet  sich  ßa  im  Psilomelaii 
BaO  ,  4 MnO^i  als  Süikat  im  H  a r  ni  o  t  o  m ,  II  y  a  1  o  p  h  a  n ,  ß  r  e  w  s  t  e  r  i  t, 
B  a r y  t  g  1  i  m  m  e  r ,  häufig  in  Feldspathen  ( Barytfeldspatb) ,  auch  in 
Kalksteinen,  Sandsteinen,  Basalt,  Porphyr,  Melaphyr,  in  Mineralwässern, 
im  Meerwasser,  in  Schalen  von  Seethieren  und  in  PflanzeTiasclien. 


Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem BaClj  mit  Elektroden  aus  Kohle  oder  Fe-Drähten  (Mat- 
thiessen,  A.  93.  277).  —  2.  Durch  Elektrolyse  von  mit  HCl-hal-, 
tigern  H.O  angefeuchteten  BaCL  bei  lUO'^  {Bunsen,  P.  91.  (UD).  - 
3.  Mau  stellt  aus  einer  Mischung  von  Ba(OHL,  Bad.,,  BaCO,  und 
BaSO^  mit  Rfi  eine  Schale  her,  die  mit  Hg,  dem  vortheilhaft  HgO 
beigemengt  ist,  gefüllt  wird.  Die  Schale  steht  auf  einem  die  positiv© 
Elektrode  dai-stellenden  Pt-Blech*    Das  erhaltene  Amalgam  winl  ni  «.'inor 


Baryumoiyd. 


34t» 


indifferenten  Atm.  dest,  um  das  Hg  zu  entfenien  (Dav}^  Phil,  Trans, 
1H()8.  8.V1).  —  4.  Ges.  wässerige  Lsg.  vonBaCL  wird  mit  Natriumamalgam 
auf  OJV*  erw..  die  Flüss,  wird  abgegossen,  der  Rückstand  mit  BaClg-Lsg. 
von  Neuem  erw.,  mit  kaltem  H^O  digerirt  und  nach  dem  Trocknen  durch 
Pressen  von  Überschüssigem  Hg  befreit.  Aus  dem  so  gewonnenen 
krystalÜDischen  Amalgam  wird  durch  Dest.  mit  indifferenten  Kohlen- 
waBserstoffen  das  Hg  entfernt  (0  r  o  o  k  e  s ,  Ch.  N.  6.  194).  Aueh 
Glühen  von  BaOl,  im  K-Dampf  liefert  Ba  (Clark e,  Kern,  Ch.  N- 
31.  244). 

Eigenschaften.  Gelbes  Pulver,  dichter  als  H.,SO,  (Donath), 
oxydirt  »icli  leicht  an  der  Luft  und  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
H  hl  H^,0,  schmilzt  schwerer  als  Gu.sseisen  und  ^^ersetzt  dabei  Gla». 
Verbrennt  nach  Davy  mit  röthhchem.  nach  Clarke  mit  gillnlichem 
Licht.  Refraktionsäquivalont  berechnet  für  Strahl  von  unendlicher 
Wellenlänge  15,40  ( Iv  aononiko  w,  B.  1884.  157).  Spectrum:  Am 
charakteristischsten  sind  die  grünen  Linien  Ba«,  Ba/i,  Ba^.  Durch- 
messer des  Moleküls:  0,5 Ba  138  (Jäger.  M.  8.  498), 

AG.  137;28  iPelouze,  Ä.  56.  502),  136,25  (Struve,  Ä.  80.  203), 
137,58  (Andrews,  A.  107.  165),  137,106,  0  =  Hi  (Marignac, 
A.  113.  20),  137,0,  0  =  1Ü  (Dumas,  A.  ch.  [3]  55.  137),  137,439, 
H=  1,007  (Richards,  Z.  anorg,  Ch.  6.  89).  Meyer  und  Seubert 
berechneten  das  AG.  zu   136,80.     Ba  ist  zweiwerthig. 


Baryum  nnd  Sauerstoff 

Baryummonoxyd. 

B  it  r  V  u  m  o  X  >'  d ,    B  a  r  x  t .    B  a  r  v  t  e  r  d  e ,    A  e  t  z  b  a  r  y  t. 


Bau;    MG.   152,82;    100  Thle.  enthalten  89,56  Ba,    10.44  O. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  Ba  und  0.  Ba-MetitU 
üxydiri  sich  an  der  Luft  fast  augenblicklich,  indem  es  sich  mit 
einer  weissen  Rinde  von  BaO  überzieht  (Davy).  —  2.  Durch  Glühen 
von  Ba(NO,)jj.  Beim  Glühen  von  Ba(N().,),  bleibt  reines  BaO  zurück. 
Nach  Ramiuelsberg  (Chemische  Abhandlungen  S.  73)  besitzt  dieser 
Rückstand  die  Zusammensetzung  BajO|  ^  2  BaO -[- BaO.^,  oder  BaO -j- 
BaJI-^-  Zur  Vermeidung  des  Aufbiasens  setzt  man  1  bis  2  Thle. 
BaSOj  hinzu  (Molir,  A.  [3]  30.  23).  Man  erb,  das  trockene  Salz  im 
gut  bedeckten  Porzellantiegel  Anfangs  massig,  dann  sehr  stark,  aber 
nicht  zu  lange  (Brü  gel  mann,  P.  A.  [2]  2. '400;  4.  277).  —  3.  Aus 
BaS  und  Cu(K  ZnO  iStahlschmidt,  P.  A.  128.  4(57;  Asselin,  Polyt. 
Centr,  1855.  58;  Müller,  J.  pr.  82.  52).  —  4,  Durch  Reduktion  von 
BaCO,.  mit  Kohle,  entweder  im  Kohlenfeuer  (Abich)  oder  unter  Zu- 
satz von  Kohle  (Pettier,  Lunge,  D.  202.  7fi;  Scheurer-Kestner. 
Mulhous.  BiilL  30.  448;  Biviere,  Mulhous.  Bull.  36.438).  —  5.  Aus 
Ba(JO,).  durch  Glühen.  —  6.  Aus  BaO, Bai (>H).  durch  Mi(  (Wick- 
ler, B.;i890.   i1i\i 
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Eigen.^cliaften.  Krjst  in  Würfeln,  SG,  5,722  (Brügel- 
maiin).  Amorph,  SG,  4,0  (Fourcroy),  4,7»S  (Karsten),  5,456 
(Filbol),  LösL  in  H^O,  Säuren.  Verbindet  sich  mit  Alk.  und 
Zucker.  Bildnngswärme  13088U  cal.  Losungs wärme  Ba,Aq  I34*>:iO  cal. 
(Thomsen,  B.  188a  2613),  27880  cal  (Berthelot). 

Anwendung.     Zur  Darstellung  von  0. 


Baryiimhy  d  r  oxy  d . 

B  a  r  y  u  m  0  X  y  d  k  y  d  r  a  t ,    B  a  r  y  t  h  y  d  r  a  t ,   A  e  t  z  b  a  r  y  t. 

Ba(OH),;  MG,  170,78;  100  Thle.  enthalten  80,U  Ba, 
m>9  0.  1,17  H. 


Bildung  und  Darstellung.  1.  BaO  vereinigt  sich  mit  IJ^O 
unter  ausserordentlich  starker  Wärmeentwickelung  und  liefert  jmlver- 
förmiges  Ba(OHL  (Döbereiner,  Sehw.  (x  ^307),  Die  Verbindung  des 
BaO  mit  H^jO  erfolgt  laugsamer  und  weniger  heftig,  wenn  die  T.  bei 
der  Darstellung  des  BaO  sehr  hoch  war  (H.  Rose,  1*.  A,  8(i.  283).  — 
2.  Auf  der  Bildung  des  Ba(()HU  aus  BaO  und  11  ^0  beruhen  einige 
weitere  Methoden  zur  Gewinnung  einer  wässerigen  Lsg,  des  BalOIlj^. 
Mao  zieht  z.  B.  den  beim  Glühen  von  BalNOjj  oder  einem  Gemisch 
von  BafNO.j)^  und  Scbwerspath  verbleihenden  Rückstand  mit  H^O  aus 
(Mobr)r  Öder  man  kocht  die  Schmdw  aus  8  Thln,  Ba(NOjj\  und 
'^  Thln.  Eisenfeitspäbne  mit  H^O  aus  (Artus).  —  ^^.  In  siedende  reine 
Natronlauge  vom  SG.  1,10  bis  1,15  tragt  man  die  dem  NaOH-Gehalte 
äquivalente  Menge  Ba(NO;j)^  (oder  BaClg)  ein  und  filtr,  schnell,  nach- 
dem noch  einige  Zeit  erh.  wurde.  Das  Filtn  lässt  man  unter  Luft- 
abschluss  langsam  erkalten,  Avobei  sich  krysl,  Ba(Oli),^  abscheidet  (Mohr, 
Ä.  P.  [2]  88.  38).  1  kg  kryst.  BaCl,  wird  In  2  l  heissem  H,0  gelöst. 
1115  g  Natronlauge  von  S'V*  Be.  (1,20  SG.)  zugegeben,  ültr.  und  zur 
Krystallisaiinn  gebracht  (Erdmann,  Anleitung  z.  Darsellung  ehem. 
Pj'äp.  S.  21).  -  4.  Aus  Sehwefelbaryum  durch  Zersetzung  mit  CuO 
(Yogel)   oder   mit   ZnO  (Müller,   J.   f.   prakt.   Ch.   82.   52;    Stahl- 


Schmidt,  D.  82.  :^0;  Nie 
von  Wasserdampf  durch  das 
bonat,  dem  zur  Förderung 
werden  kann  (Leplay,  D. 
BaO    in    Methylalkohol    und 


cK'S,  W.  J.  1860,  274).  —  5.  Einleiten 
bis  über  den  S.  des  Hydrates  erb.  Kar- 
der Reaktion  Alkalihydroxyd  zugesetzt 
254.  48(1).  —  6.  Durch  Auflösen  von 
Trocknen  der  entstandenen  Verbindung 
2CH,OH.Ba0.2H/)  im  Vakuum  entsteht  Ba0.2H,0  (de  Forcrand, 
C.  r.  103.  50).  —  7.  Ba8(J,  wird  mit  rtwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Na, 80 4  und  Kohle  oder  einem  anderen  Reduktionsmittel  im 
Ofen  zu  Sulfiden  reduzirt.  Durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  H^O 
erhält  man  die  Hydrate.  Das  gebildete  Natriumsulfid  verhindert  die 
Bildung  von  Baryumsulfid  (Mactear,  D,  2*>2.  287,  Patent).  —  8.  Man 
versetzt  die  Lsg.  des  Sulfides  mit  fein  gepulvertem  MnO^  (VVeldon- 
sehlamm,  Mnnganhydroxjd)  und  leitet  bei  liH"  Luft  durch  das  Ge- 
misch» MO*'"  des  Sulfids  werden  in  Hydroxyd  verwandelt,  der  Rest  in 
unlösL  Hyposuifit.    *S'^*)ü  des  im  Sulfid  enthaltenen  S  werden  frei  aus- 


Baryumhydroxyd. 


851 


jliieden  und  dem  Mangaiihydroxvcl  beigemengt.  Aus  der  Lsg.  wird 
Bai  OH).,  nach  dem  Eindam}ife!i  durch  Krystallish'en  erhalten  (Pat- 
tinson;  B.  188ß.   124,  Patent). 


Eigenschaften.  Weisses  Pulver,  krysfcallln.  Schmelze  oder 
farblose  tetragonale  Kryst.,  isomorph  mit  dem  krvst.  SrlOH)^  (Kam- 
in elsb  er  g,  Kryst,  Chem.  27),  SG.  des  amorphen  BalOHh,  4,495, 
der  Kryst.  1,656  (Filhol,  .1.  B.  1847/48)  und  2,188  (J.  "Ph.  [:^] 
7.  271).  Kryst.  mit  8  Mol  H.O  (Smith,  Phil  Mag.  9.  87; 
P.  A.  39.  lOÜ;  Beckmann,  J.  pr.  [2]  2(1  H85 ,  474;  Thomsen, 
B,  188^),  2613).  Nach  anderen  Angaben  (H.  Rose,  Berthelot, 
(J.  r.  76.   1109;    Rosenstiehl    und    Rülilmann.    Mulhons.    Soc.  Bull. 

40.  152;  Andre,  C.  r.  93.  58)  kryst.  Ba(OH),  mit  9  Mol.  H.O  oder 
mit  7  Mol,  (Fiihol,  J.  Ph.  |3]  7. '271).  Artus  fand  lli  Mol.  H,0 
(J,  pr.  ß.  172).  Die  Kryst.  verlieren  bei  gewöhnlicher  T.  über  HjSO^ 
7  Mol.  H^O  (Bloxam,'  Ch.  Soc.  Qu.  i;i.'48;  Beckmann  a,  a.'O.), 
das  8.  Mol.  entweicht  erst  bei  75^  (Beckmann).  Es  existirt  also  auch 
das  Hydrat  Ba(OHlJi,X>  (de  Forcrand,  C/r.  103.39;  LescoeurJ. 
Amorplies  BatOH)^  schmilzt  bei  gelindem  Glühen,  kryst.  bei  78,5^ 
(Rosenstiehl  und  Rühlmann).  LösL  in  HgO  zu  einer  farblosen, 
stark  alkalischen  Flilss.  Barytwasser.  100  Thie.  kaltes  H..0  losen  5, 
100  Tble,  kochendes  50  Thle.  Ba(OH),  (Davy),  100  Thle.  H^O  von 
20^'  lösen  die  3,45  BaO  entsprechende  Menge  Ba(OH),  (Bin e au,  C.  r. 

41.  509);  100  Thle.  H.O  lösen  bei  13^^  2,86,  bei  47^*  13,3,  bei  70*^ 
17,9  BaO  (Osann).     I'OO  Thle.  H/J  lösen  bei 

ü»  1,5     Thle.  BaO  30^ 

5  1,75      ,         ,  35 

lü  2,22      „         ,  4(t 

15  2,89      ,         ,  45 

20  3,48      ,        ,  50 

25  4,19      ,         ,  55 


Löst    sich    leichter 
(Karsten,    Ph il .    Chem . 
Barytwasser    wird    durch 
können    noch    nicht    4'Vo 


5,0 

Thle. 

BaO 

(j(l*' 

18,76  Thle.  BaO 

6,17 

n 

rt 

65 

24,67      ,        . 

7,30 

n 

*r 

70 

31.9        ,        , 

9.12 

1» 

75 

56,85      , 

1.75 

,4 

n 

80 

90,77      . 

4,71 

<, 

rr 

Oege 

invart 

von 

NaCl 

KNO;,,    NaNO, 

bei 

1843.  178).  Ist  in  Alk.  sehr  schwer  lösL 
Alk.  gefällt.  Gleiche  Vol.  Alk.  und  Hj) 
Ba(OH).,    lösen    (Beckmann).      Bildungs- 


wäi-me  280  +  H  (Tomraa.si,  Cr.  98.812),     Wärmeentwickelung  der 
Hydratwäntie   22600  caL  (Thomsen),   Berthelot's  WerOi   1762ü  cal 
ist  nngenau  bestimmt.     Elektrolytisches  Lt*itverniogen : 


Beob.  Wider 
stand  Olmi 


T. 


Verhiiltni.ss  der 
VerdüDiiung 


Verhältniss  des 
WiderstÄjideg 


Diiutions* 
koefflzient 


1280 

2450 

5830 

10400 

14:^00 


16,5 
16,8 
16,9 
17,0 
16,7 
16,7 


1:2,01 
1  :  2.01 

1  :  2,03 
1  :  2,04 


1,99 
2,Uß 


l  :  2,62 
1  :  2,m 


1.98 
2,05 

2,57 
2,25 


(S.  Arrhenius,  Recherch.  snr  la  conductibihte  galvanique  des  electro- 
lytes.  Stockholm  1884),  Elektrolyse  (Menge  des  ausgeschiedenen  O) 
Duter  i(\  r.  104.  354). 
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Aus  der  Bestimmung  der  Dissociationsspannimgen  des  Barvts  in 
verschiedt'nen  Graden  seiner  Hydrutation  folgt»  dass  bei  KM)"  zwei  voU- 
komioen  bestirorate  Hydrate  iDesteheu.  Das  Monobydrat  Ba(OH)^  zeigt 
die  Spannung  0,  da.s  Dibydrat  BalOHj^.HgO  die  Spannung  45  mm.  Das 
zweite  Hydrat  kann  sieb  schon  nnter  Rofebghit  in  das  Monobydrat  ver- 
wandeh),  im  Vakuum  schon  bei  100 '\  Es  scheint  ausserdem  noch  ein 
HgO-reicheres  Hydrat  mit  mehr  als  4,33  Mol,  zu  bestehen,  das  bei 
100*'  theihveise  zersetzbar  ist.  Bei  33"  zeigen  sich  fünf  Perioden: 
Eine  Periode  besitzt  homogene  Lsg,  mit  Spannungen,  welche  dem 
Tensionsmaxiraum  des  HgO  nahe  kommen;  eine  zweite  Periode  zeigt 
eine  mehr  oder  weniger  reicbbcbe  Krystallbiidung  mit  einer  Spannung 
von  230  mm  bei  72,50.  Diese  Periode  beginnt,  wenn  das  System  die 
Zusammensetzung  Ba()+39H./)  besitzt,  und  endet  bei  BaO  :- OH^O. 
Die  beobachtete  Spannung  ist  die  Maxiraaltension  einer  ges.  Barytlsg. 
Ist  das  Produkt  völbg  in  eine  pulverförmige  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung BaO  H-  l'H.^0  verwandelt,  so  sinkt  die  Tension  schnell  bis 
H30  mm  bei  74*^.  Es  liegt  dann  das  Hydrat  BaO  +  2 HjO  vor.  Diese 
dritte  Periode  entspricht  dem  kryst*  Hydrat  BafOHj^.BH^O,  Eine 
vierte  Periode  mit  der  Tension  14  mm  entspricht  dem  Hydrat 
Ba(OH)j,.Hg<).  Die  fünfte  Periode  mit  der  Tension  0  entspricht  dem 
Hydrat  Ba(OH)^.  Bei  75^^  existiren  nur  diese  drei  Hydrate  als  be- 
stimmte, stabile  VerbiTidung,  Zwischen  13,5  und  lOO"  zeigen  diese 
Hydrate  die  folgenden   Dissof  iationsspannungen; 


t 

Ba(OH)a.8H20 

Tension  in  Millimeter  Quecksilber 

Ba(0H)2.H.p 

BatOH>^ 

Vi,ö^ 

4.5 

weniger  mehr  als  l  mm 

unmerkbar 

20 

5,6 

35,5 

20,h 

58 

84 

70 

174 

74,.'^ 

213 

77 

2i:^ 

14                      ' 

löö 

52ö 

45 

eehr  echwach 

(Lescoeur,  V.  r.  1M5.   1578). 

Das  wasserreichste,  über  Ba(OH)^, .H,0  getrocknete  Hydrat  soll 
die  Zusammensetzung  BaO,  8,-')H^O  haben.  Es  soll  durch  Schmelzen 
bei  Rothglut  in  das  Hydrat  BaCl/^UH^O  übergehen.  Ausserdem 
soll  noch  das  Hvdrat  BaO, 2,8311^0  besteben  (Maumend,  C,  r, 
46.  1730). 

Dampfspannung,  Ba(OHgL  verliert  zunächst  1  Mob  H„0  bei 
der  Tension  0,88  bis  0,92,  hierauf  fünf  bei  der  Tension  O.IÖ  bis 
0,22,  das  siebente  bei  0.10  bis  0,12  (Müller-Erzbaeb,  P,  A.  [2]  27. 
628:  B.  188«.  127).  Dampfspannung  von  Ba(OH)..8H.O  =  11.4, 
Ba(nH)..H  bis  7H.,0  2,46  mm.  Ba(0H)..2H,0  1,3  mm\  Ba(OH)..Hj) 
0  mm  bei  15^  (A."  W.  1887.   ll>2K). 

Verwitterung:  \2  BalOHlj.HJ)  bei  20''  4>  (Dissociations- 
spannuug  in  Millimeter)  4,2  (Lescoeur,  C.  r,  H*3.   12(10). 
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Lösungswärme.    BalOHlg.H.O  bei  12^  +  4,34  cal  (de  For 


er  and). 

B  i  l  d  u  n  g  s  w  ä  r  m  e. 

(fest)  +  9,66  caL;  — ^  (fest) 


BaO 


(fest)  +  HgO  (flüss.) 
BaO 


BaO 


H,0 


BaO 


OH  (fest)  + 
H,0 


H.O 


OH  (fest)  + 


2 


(fest)  == 


h  HgO  (fest) 

(flÜSBj  ^ 

BaO 


2 


HgO  (fest)  +  8,23 


BaO 


.H.O  (fest! +  0,76  cal.; 


2 


H,0  (fest)  +  0,04  cal.  (de  For- 


BatOH)^  ist  eine  starke  Base,  reagirt  gegen  Curcuma  stärker  als 
Kalk,  zieht  00^  an  der  Lufb  an.  Trockene  CO,  wirkt  jedoch  auf  wasser- 
freies Ba(0H)2  noch  nicht  bei  120 **  ein,  erst  beim  Erhitzen  bis  zum 
Glühen  ei-folgt  vollstiindige  Umwandlung  in  BaOO^  (Beckmann).  Wasser- 
freie CQä  verbindet  sich  weder  mit  Ba(OH)^.  noch  mit  Ba(OH)2,HjO. 
Bei  grösserem  H^O- Gehalte  wird  der  TJeberschuss  an  H^O  bei  Tn. 
über  lOü'^  nur  durch  Wärmeeinwirkung  frei  und  wirkt  feuchte  COj 
auf  das  Hydrat  unter  Bildung  von  BaCO,.  Die  Menge  desselben  ist 
um  so  grösser,  je  grösser  der  H^O-Gehalt  des  Hydrats  ist  Eine 
quantitative  Umwand huig  des  Hydrats  in  BaOO.,  ist  nicht  möglich 
(Scheibler,  B.  I88tj.  1073).  Reduktion  durch  Mg  siehe  Winkler 
(B.  1890,  127),  Die  Lsg,  zieht  leicht  CO,  aus  der  Luft  an.  Ver- 
liert erst  beim  anhaltenden  Glühen  im  H-Strora  R_,0  und  verwandelt 
sich  voUstllndig  in  BaO  (Beckmann),  im  Luftstrom  in  BiiO.^  (Bous- 
singault).  Phusphoroxychlorid  wirkt  unter  Abspaltung  von  HCl  und 
Bildung  von  Baryumphosphat  schon  bei  gewöhnlicher  T.  ein,  ohne 
indess  alles  BalOH)^,  in  das  Phosphat  überziifllhren  (Geuther,  A,  123. 
ll'J).  Barvtwasser  wirkt  bei  gewöhnhcher  T.  wenig  auf  CSj  ein,  bei 
höherer  T.nuO«)  in  einer  indifferenten  Atm,  nach  :  CS.,  +  2Ba(0HX  = 
BaCO,  +  Ba(SHL -(- H,0  (Chancel  und  Parmentier,  Cr.  99.892). 

Konstitution.  ({[Ba(0H),.H,0]H,0;.5H,0).H,0  (Müller- 
Erzbach,  P.  A.  [2]  27.  623;  B.  1880.  127)  nach  Verhalten  der 
Dampfspannung  (s.  o.). 

BalOH)^  bildet  mit  Säuren  die  Bary  um  salze.  Diese  sind  farb- 
los» wenn  die  Saure  ungefärbt  ist.  Aus  konz.  Lsgn.  fällen  Aetzalkalien 
weisses  Ba(OH)g;  NH,  gibt  keinen  Niederschlag.  Kohlensaure  Alkalien 
fällen  Ba  vollständig  als  BaCO,,  das  in  NHiCl  etwas  lösL  ist.  H^SOj 
und  Sulfate  fallen  Ba  auch  aus  den  verdünn  testen  Lsgn.  vollständig 
als  BaSO^.  Auch  Lsgn.  von  CaSO,  und  SrSO^  fällen  Ba-Salze.  Kiesel- 
lluorwasserstoffsäure  fillt  aus  konz.  Lsgn.  sofort,  aus  verd.  nach  einiger 
Zeit  einen  weisaeu,  krystalliu.  Niederschlag,  der  in  verd.  HCl  unlösl. 
ist.  Kaliumdichroraat  erzeugt  einen  rothgelben  Niedersclilag,  der  in 
Säuren  InsL  ist.  Phosphorsaure  Alkalien,  auch  Arseniate  und  Borate 
fällen  aus  neutralen  Lsgn.  weisse,  in  Säuren  lösL  Niederschläge.  Oxal- 
säure und  Oxalate  fällen  stark  verd.  Lsgn.  nicht.  Ferrocjankaliura 
erzeugt  in  konz,  Lsg.  sofort,  in  verd.  nach  einiger  Zeit  Ausscheidung 
von  weissem  Ferrocyaukaliumbaryura.     Die   flüchtigen  Ba-Salze  färben 
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die  nicht  leuchtende  Flamme  gelhgrtin.  Alle  Ba-Salze,  die  in  HjO 
oder  verd.  Säureu  lösl.  sind,  wiiken  giftig.  Untersclieidußg  der  Ba-^ 
Sr-,  Ca-VerbinduiigeD  durch  die  Färbung  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
und  das  Spectrum,  durch  das  Verhalten  gegen  Kalium dichromat,  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure ,  Oxalsäure  und  Sulfate.  BaCU  ist  in  absolutem 
Alk,  weit  weniger  lösl.  ak  SrCL  und  CaCl^. 

Verwendung.  Zu  analytischen  Zwecken  (CO^- Bestimmung)  ^ 
Abscheidung  des  Zuckers  aus  Melassen ,  Darstellung  von  Alkalien  aus^ 
den  Sulfaten,  Abscheidung  von  Essigsäure  aus  Holzessig. 


BaryTimsuperoxyd. 
BaO,;  MG.  168,78;  100  Thle.  enthalten  81,09  Ba,  18,91   0. 


Bildung  und  Darstellung.    1.  Beim  Ueberleiten  von  0  oder 
COg-freier  Luft   über   schwach   glühendes   BaO   findet  Absorption   von 


BaO. 


statt  (Th^nard,  A.  eh.  8.  H08;  Rammeisberg,  P.  A,  44. 
588),  Es  ist  vortheilhaft ,  wenn  die  Gase  nicht  ganz  trocken  sind 
(BoussingauU,  A.  ch,  [3]  35.  5),  weil  die  Absorption  sonst  nicht 
ganz  vollständig  erfolgt  (Brodie,  J.  pr.  52.  480;  53.  313),  —  2.  Durch 
Glühen  vou  Ba(OH)g,  dem  vortheilhaft  €aO  oder  MgO  beigemengt  ist. 
im  Luftstrom  bildet  sich  fast  quantitativ  BaO.,  (BoussingauU),  — 
3.  Durch  Oxydation  von  BaO  mit  KClOrj.  Man  trägt  in  einen  schwach 
rothgl übenden  Tiegel  allmählich  in  kleinen  Portionen  ein  Greraenge  von 
1  Thl.  BaO  und  4  Tbk.  KCIO3  ein.  Die  erhaltene  Masse  wird  zur 
Entfernung  des  KCl  mit  H^O  ausgelaugt  (Liebig  und  Wähler, 
P.  A.  2a  172).  —    4.  Man    glüht  ein  Gemisch  von  1  BaO  und  0,5 CuO 


üb 


er 


(Wauklvn.  B.  7.  1020).  —  5.  Aus  BaOä.8H,0  durch  Trocknen 
H,SO,  (Thomsen,  B.  7.  73).  -  0,  Aus  BaCO, ,  Kohle  und  MgO. 
Es  werden  Blöcke  aus  BaCO.^,  Pech,  Kohle,  MgO  in  dem  oberen  Theil 
eines  Kupolofens  auf  etwa  1200^'  erh.,  wahrend  gleichzeitig  in  den 
unteren  Theil  des  Ofens  Luft  von  400  bis  500*^  eingetrieben  wird. 
Der  entstandene  Aetzharvt  sinkt  nach  unten  und  nimmt  bei  einer  Ab- 
kühlung auf  550  bis  450*^  0  auf.  Das  gebildete  BaOj,  wird  unten  ab- 
gezogen (Mond,  B.  1883.  980). 


Eigenschaften.  Weiss ,  bei  gewÖhnEcher  T.  beständig 
(Brodie,  P.  A.  120.  294;  Schöne).  H  liefert  beim  Erhitzen  unter 
Feuererscheinung  Ba( 011),,  | G a y  - L u s s a c  und  T h e n  a r  d  t  Boussin- 
gauU).   Gleichfalls  O  entziehend  wii-kt  Erhitzen  mit  H..0,  S,  P,  B,  C. 


SO3  und  UO  zersetzen  BaO^  in  der  Elitze  unter  starker  T. -Erhöhung 
( W  ö  h  1  e  r ,  A.  78.  1 25 ).  CO,  liefert  BaCO,.  Gl  entwickelt  0  | B  a  u  d  r  i- 
mont,  C.  r.  62.  829).  Verd.  HCl  liefert  H^O^,  konz.  0.  Verhalten 
gegen  Mangauchlorür  siehe  Spring  und  Lucion  (Bl.  [3]  3.  4),  gegen 
Ferricyankaliyni  Kassner  (Z.  f.  ang.  Ch.  18^H).  448). 


Baiyurnsuperoxydli/dnit.     Baryumchlorid, 
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Baryumsuperoxydhydrat. 

BaO,,SH,n. 

Geschichtliches,  Von  T  h  e  ii  a  r  d  e iit «leckt.  B  e  r  t  h  e  I  a  t  gab 
die  Formel  BaOg.loH.,0  an,  wurde  aber  von  Schöne  und  Grigorieff 
(Hl.   [2J  35.   H)7)  wid'erlegt. 


B 


(1  Durste  11 


Wühreiid  die  Y 


u  n  g"  u  ij  (1  L/ u r  s  t e  1 1  u  n  g.  i  -  vv  unremt  nie  v  eremigung  von 
Bat)  und  H^i)  unti^r  Wiirmecntwickelung  erfolgt,  geschieht  die  Auf- 
nahme von  FL<>  weiten^  dea  BaO,^  bedeutend  bingHainer  und  ohne  be- 
merkbare Würnieentwickelung  (Tlienard,  A.  eh,  8.  SOJJ).  —  2.  Es 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Wasiserstoffsuperoxyd  auf  Barjt- 
Wasaerstoflsuperoxvdlsg. ,  erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockenein 
0  über  ao  g  erh.'  Ba(»  und  Eintragen  des  BaO,  in  5(1  ccm  auf  0" 
abgekühlte  vord.  HCl,  wird  nach  dem  Filtriren  in  50  ccm  auf  **" 
abgekühltes,  kaltges.  Barvtwasser  gegossen.  Der  Niederschlag  wird 
abgesaögt  und  mit  Eiswasser  gewaschen  (Erdmaun,  Anleitung  zur 
Darst.  ehem.  Prä]!.  1H91.  21).  —  '^.  Beim  vvocheuhmgen  Stehen  von 
Barytwasser  in  uincm  abgesperrten  Luftraum  bei  5  bis  10"  bildet  sich 
Barvunisu[>eroxvdliydrat  ISaussure,  A.  eh.  44.  23).  —  4,  Acetyl- 
hv|*eroxyd  gibt  lieim  Vermischen  mit  Barvtwasser  Baryumsuperoxyd- 
hydrat  (B rodle,  i\  121.  372). 

Eigenschaften.  Mikroskopische.  perlnuittergUinzende,  heiago- 
nale  Blättchen.  Süulen  und  Tafeln.  WIösl.  hi  HJ)  (Thenard,  A.  ch, 
8.  iJ12K  unlösl.  in  Weingtist  und  Ae.  (Schöne,  B.  G.  1172),  alkali&ch 
reagireud.  V-^erliert  an  der  Luft  HJ),  ist  dagegen  im  verscWossenen 
Gefass  haltbar.  Wird  beim  Kochen  mit  H^Ö  (Oay-Lussac  uud 
Thenard),  bei  Umgerer  Berührung  mit  IL^t)  auch  in  der  Kälte  in 
Ba(01!l^  unter  Entwiekelung  von  0  zersetzt  iSclione).  CO,,  liefei't 
BaCO/  Beim  Erhitzen  auf  lOö'^  entweicht  nur  H,0,  bei  höherer  T. 
auch  O. 

Konstitution.  I8t  wahrscheinlich  ein  mit  Krystallwasser  kry- 
stallisirendes  Baryumsuperoxydhydrat  Ba(Oll)i  +  tJH^Ü. 


Anwendung. 
0  (Kasaner). 


Zur   Darstellung   von   VVa8serstoifsuperoxyd    ut\d 


Baryiin  und  Chlor. 
Baryumchlorid. 

Chlor  b  a  r  y  u  m. 

BaC\;  MG.  207,t30;  100  Thle.  enthalten  65,93  Ba,  M.Dl  (^l. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Erhitzen  von  Bai)  in 
einer  Cl-Atuiosphäre  wird  unter  Abscheidung  von  0  BaCl^  gebildet 
(Davy).     Beim    ülülien    des    BaO   tritt   Feuererscheinung    ein   und    ist 
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Bun'uw). 


ilio   RLtaktion   fast  vollstäiiditr  (Web 


P.  A.  112.  rnOK 


B( 


Erliitzen  von  Bau  im  IK'l-Gas  tritt  ein  starke  Wiirmrentwickelung 
uiitiT  Ausstrahlung  eines  rothen  Lichtes  ein.  Neben  H^O  bildet  sich 
gescliiiiolzetie^  BaClj,  {V  h  e  v  r  e  u  1 ,  A.  cli,  S4,  28ij ).  —  3.  BaSO^  wird 
durch  Erhitzen  im  HCl-Strom  auf  Ktrschrothgkit  vullständig  in  BaCl^ 
verwandelt  {Boussingault^  C.  r.  78.  503).  —  4,  BnÖO^  wird  beim 
Glühen  mit  überischüssigem  NH^Ol  vollständig  in  BaCl,  übergeführt 
(H.  Küse,  \\  A.  74.  riiiÖK  —  'k  Neben  OaSÖ,  wird  beim  Schmelzen 
V(in  BaSO.,  mit  CaCI.,  Baf'l,^  gebildet,  was  früher  zur  techtii,sclien  Dar- 
stellung benutzt  wurde  (v.  D  r  i  e  s  8  e  n).  — -  ii.  BaCO.,  gibt  mit 
vertlü.ssigtem  HCl-Gas  BaCh.  ohne  Entwickelung  von  Gas  (Gore, 
Phlt.  Mag.  [4J  29.  Mlh  -  7.  BaCO,  gibt  beim  Kochen  mit  HCl 
bis  zur  Neutralisatinn  BaCL-Lsg.  Um  Verunreinigungen  des  BaCO^^ 
iiann.'ntlich  Pb,  Fe.  Mg,  Ca  zu  ♦'ntfernen,  nmss  BaCO..  im  Ueber- 
schuss  sein  und  setzt  man,  um  die  Fällung  zu  begünstigen,  Baryt- 
wasser hinzu.  —  8.  Man  stellt  in  der  Technik  aus  Öehwerspath,  Kohle 
und  der  neutralisirteu  Maoganchlorürlauge  der  Cl-Darstelluug  einen 
Brei  her  und  erli.  denselben  im  Sodaofen  zur  Rothsi^lut.  Die  entstandene 
öchwurze  Masse  enthält  neben  BaOl,  untersclnvef  ligsauren  Baryt,  Mangan-^ 
Eiöen-  und  iiilciumsulfid.  Nachdem  man  die  Schmelze  einige  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  hat,  hiugt  mau  mit  lieissem  hLO  aus  und  tiltr.  Schwefel- 
barvnm  wird  durch  Mangiiulauge,  Mangauehlorür  durch  Schwefclbaryum 
gefiiUt:  BaSO,  +  MnCl,  -}-  -t C  =-  MnS  h  BaCl,  +  4 CO  (K u  h  1  m  an n, 
A.  eh.  [3]  54.  386).  Aehulich  ist  das  Verfahren  von  Duflos(Schw. 
2G.  263 K  wonach  3()  Thln.  Schwerspatb  mit  2  Thlu.  CaCl,  mid  7  Thlu. 
Kohle  (üder  4  Thlc  Schwersi»ath,  2  Thle.  CaCl, ,  1  ThL  Kienruss)  erh. 


werden.    Statt  Kohle  kann  auch  Fe  (D'Heureuse,  P.  Ä.  75, 
gewandt  werden  oder  ein  Gemisch  vt>n  beiden  (Mitscherlich). 
wurdr  vorgeschlagen:   Gleiche  Moleküle  BaSO 


^6)  an- 
Ferner 
CaCl.,  und  4";o  Kohle 
{Asselin,  Polvt.  Ccntr,  1855.  :>8|.  im  Thle.  Scliwerspath,  3r.  bis 
5i*  Tble.  Kohle,  K.  bis  25  Tble.  Kalkstein,  40  bis  b(t  Thle.  CaCl^ 
(Godin,  D.  171.  3U>).  Dieser  Zusatz  ist  überflüssig  (Wagner  186B. 
252).  Statt  CaCl,  kann  Tachbydrit  CaCL.2MgCl, -j-  12H,0  verwandt 
werden.  —  9,  Aus  SehwclVdbaryum  und  HCl.  Zunächst  njuss  Schwefel- 
baryum  im  Ueberschuss  sein.  Nach  dem  Filtriren  wird  der  Ueber- 
schuss  wieder  ruit  HCl  zersetzt.  —  10.  Aus  NH,Cl  und  ßaCO,^.  wobei 
neben  BaCL,  Ammoniumkarhouat  entstellt  (Kunheim,  Polyt.  Centr. 
1866.  620).  —  IL  Durch  Einleiten  von  CO^  in  ein  Gemisch  von 
äquivalenten  Mengen  CaCL  und  Schwefelbaryom  entsteht  BaCl^  neben 
i'aCO,,,  Aus  der  Lsg,  der  Chloride  werden  die  Karbonate  mit  NH.,  und 
<.'0^,  gefällt.  Anstatt  CO^  einzuleiten,  kann  direkt  das  Karbonat  ver- 
wendet werden.  Die  I>is  zur  beginnenden  Zersetzung  konz.  fjsgn.  von 
l'aCt,  und  MgCl.,  werden  mit  der  äquivalenten  Menge  BaCOj  versetzt 
und  ^im  Frittoferi  auf  2U0"  erh.  Man  erhält  83>  BaCl/(Godin, 
D.  262.  153,  Fat.).  Aus  dem  Filtr.  gewinnt  man  durch  Fälk-n  mit  Kalk 
OaCl,  und  NH,  zurück  ( Wa  c  ke  n  r  o  d  e  r,  B.  lH84c.  300;  D.R.P. 
Nr.  28062).  —  12.  Dio  gemischte  Lsg.  der  Chh^ride  des  Ba,  Sr,  Ca, 
Mg  und  Na  wird  eingedampft,  das  NaCl  entfernt  und  lieisse,  ges. 
Kochsalzlsg.   hinzugesetzt.     Durch  Wiederholung   der  Behandlung    er- 


hält  man    eine    ges.    Lsg., 
kaltges*    Lsg.    der   Chku-ide 


aus    der    BaCL    und    SrClg   auskryst.      Die 
wird    mit   dem    doppelten    VoL    HCl    vom 


Baryumchlorid. 
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SG.  LI  versetzt,  worauf  BuCl,  vollstilmli^^  ausrällt  (Mück,  B.  1883. 
2824,  Pat.).  —  1:1  Die  Pieuidarstellung  van  ßaCl>  geschieht  aus 
dem  käuflichen  Sülze  durch  Extrahireu  mit  wasserhaltigem  Weingeist, 
Lösen  dt'S  RüekiHitandes  in  H^O  und  Füllung  der  Lsg.  in  2  Thln.  mit 
kohlenssturem  Ammoniak.  Die  zweite  Fällung  wird  in  HCl  gelöst 
und  das  BaCl^  uochnials  umkryst,  (Kirchhoff  und  Bunsen,  1\  A. 
110.  162).  Methoden  der  Reindarstellung:  Richards  (Z.  auurg.  Ch, 
ü.  95).  —  14.  Beim  Erhitzen  von  BaSO^  mit  t'aCL  und  Ho!zkühle 
unter  Zusatz  von  wenig  Kreide  und  Kalkstein  und  Auslaugen  der  Masse 
(Mactear,   D.  202.  288,  Fat.). 

E  i  g e  n  s  c  li  a  f  t  e  n.  Wasserfrei  eine  weisse  Masse,  die  bei  starker 
Rothglut  schmilzt  und  nach  dem  Erstarren  dm-ehscheinend  ist.  SG. 
8,8:^1  bei  0"  (Quincke),  ;  1,844  bei  17*^  {Favre  nnd  Valson),  3,8 
(Richter),  H,82  (H.  Schiff).  :^,8()  bis  4,ir>t>  (Boullay),  Zieht  an 
der  Luft  iij)  au,  wodurch  es  undurchsichtig  wird.  Die  Bildung  des 
Hydrates  ist  in  einigen  Tagen  beendet  (v,  Blücher).  Wasserfreies 
Bat-h,  verbindet  sich  mit  H^O  unfcur  Freiwerden  von  Wiirme.  Kryst. 
BaC'l^  gibt  an  starken  Alk,  H/)  ab,  entziebt  dem  verd.  Alk.  in  ent- 
wässertem Zusta  1 1 de  H ^, 0  ( G  e  r  a  r  d  i  n ). 

BaCL  -^-2H.j()  krvst.  in  rhombischen,  luit-beständigen  (Marignac) 
Tafeln  (riaidinger,  Edinb.  Soc.  1.  101;  v.  Kobeil,  Schw.  64.  2lt8 ; 
Marignac,  Recherch.  L« ;  Ram  meisberg).  Nach  W^yrouboff  (BL 
soc.  Min.  Nov.  1880)  monoklin.  Eine  zweite,  quadratische  Krystall- 
form  entspricht  wahrscheinlich  einem  wasserärmeren  Salze  (O.  Leh- 
mann, Z.  Kryst.  8,  437).  SG.  n^U  hei  a,i>"  (Joule  und  Playfair), 
3,0r.4  bfi  15'^  (Favre  und  Valson),  3,05  (Karsten),  3,052  (11.  Schiff), 
3,081  muignet),  3,097  (Richards).  Das  wasserfreie  BaCU  hat 
das  SG,  3,851  bei  O'^  (Quincke),  3,844  bei  17^  3,879  (Schröder, 
B.  1878.  2131),  3,850  (Richards).  Die  Kryst  schmelzeu  nicht, 
sondern  verlieren  nur  H/O  (Tilden,  Ch.  Soc.  1884.  45.  400).  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt 'bei  847"  (Le  Chatelier,  BL  [2]  47.  300), 
772"  ((.'arnelley).  Ueher  H^SO,|  wird  mehr  als  1  Mol.  H^O  verloren» 
der  Rest  entweicht  beim  Erhitzen  im  Luftatroni  auf  75"  (Beckmann, 
J.  pr.  [2)  2(>.  385,  474),  oder  (unter  nicht  angegebenen  Bedingungen) 
bei  121"  (Mulder).  Bei  58*^  beginnt  die  Verwitterung,  die  entgegen 
Becknianu's  Angabe  bis  zum  Verluste  von  1  Mol.  H^O  fuhren  soll 
(Mulder).  Binduugswarrae  für  18  kg  Krystallwaaser  3815  (Zeitschr. 
phys.  Ch.  5.  3(32;  Frowein).  Bat^l^  ist  m  H.,C>  lösh  lOO  Thle.  11,0 
von  0^  lösen  30  Thle.  (Mulder,  Scheikund.  Verhandel.  18M.  42), 
31,1  (Nordenskjöld),  32,^32  (Gay-Lussac.  Ä.  ch.  11.  300).  Die 
von  Gav-Lussac  angegebene  Formel  für  die  Löshchkeit  des  BaCl, 
30,62 -f  0,2711  t  ist  unrichtig  (^Mulderf. 


< 


Die  ges 

Muhler 

104,1 

Oü;.i 


Lag- 


enthält auf 

Leyrand 

104.2 
00,1 


100  Thle.  H.O  beim  Sied. 


Griffith 

104,5 

81,8  (?) 


Gay*LuB«ac 

105,48" 
59.58  BaCl 


142) 


100 
bei 


Tille.   11,0    lösen    nach  (Mulder,    Gerardin,    A.  ch,  |  i 
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Barjrum. 


5« 

32,2 

30^ 

38,2 

70" 

49,4 

10 

33,3 

40 

40,8 

80 

52,4 

15 

34,5 

50 

43,6 

90 

55,6 

20 

35,7 

60 

4Ö,4 

100 

57,8 

SG.  der  hei  8«  gen,  Lsg.  1,27  (Änthon),  der  bei  15*»  ges.  1,282 
(Micliel  und  KrafftK  der  bei  18,1«  ges.   1,285  (Karsten). 
Dissociationsspannung : 

Ges.  Lsg.    . (56,4  cm 

BaCl,.3>I,n  (krvst.)  ....  62,0  , 
BaClj.l/HlHX>'(vürw.)  .  .  ,  02,(t  „ 
BaCl,.1.20H;0        .,  ...     61,5  , 

BaCl^.U^mHgO  (stark  verw.j      .     27,2  „ 

BaCljj  bildet  also  (wie  auch  schon  Thomson  behauptet)  zwei 
Hvilxate  BaCl,.2H,0  und  BaCl.>.H,0.  In  feuchter  Luft  niranit  jedoch 
BaOU,2H,0  bei  Tn.  unter  10"  noch  H.^0  auf,  ohne  feucht  zu  werden: 
bei  lt>"  zeigt  es  dann  einen  Dissociationsdruck  von  0,75  cm,  wogegen 
BaCl^,.2H^0  noch  nicht  0,27  besitzt.  Beim  Erhitzen  des  gewöhnliehen 
Salzens  auf  60  bis  70"  entsteht  das  Hydrat  BaCL.H.,0  (Lescoeur, 
C.  r.  104.   1511). 


ö( 

h  und  Gehalt  d 

er  Lsgn.  bei  2 

1,5^  nach  Schi 

ff: 

SG, 

4-H.O 

BaClj 

So. 

ßaCI-i 

80. 

BaCaa 

BaGl'i 

% 

"'1 

7» 

"/ü 

> 

> 

1,0073 

1 

0,85:3 

1,0861 

11 

9,379 

1,1783 

21 

17.904 

1,0147 

2 

1,705 

1,0947  1 

12 

10.2:11 

1.1884 

22 

18,756 

1.0222 

a 

2,55X 

1.10:34 

la 

11,084 

l,19HfJ 

23 

19.(309 

1.0208 

4 

y,4KJ 

1,1122 

14 

11.9;3(i 

1,2090 

24 

20,461 

i.oa74 

5 

4,2K3 

14211 

15 

12,789 

1,2197 

25 

21,314 

1.0452 

t) 

5.115 

lj:i02 

IH 

13.641 

1,2B04 

2(1 

22,16(,i 

1.05H0 

1 

5.968 

L1394 

17 

14,494 

1.241:3 

27 

23.019 

I.OÖIO 

^ 

6.821 

L1488 

18 

15,^34Ü 

1,252:3 

28 

23,871 

L0(i92  1 

9 

7,67:3 

1.1584 

19 

16,199 

l,2ß3a 

29 

24,724 

I.077(J 

10 

8,5  2ti 

iMm 

L>0 

17,051 

1,2750 

30 

25,577 

SG. 


und  Gehalt  der  Lsgn.  bc 

ly  BaCIj     1,0092 
5„        ,  1,0458 


10 


1,0951 


15'»  nach   Gerlach  (Fr.  8,  283): 

15  >  BaCl  1,1485 
20  ,  .  '  1,2061 
25.        .  1,2702 


Die  ges.  Lsg.  erstaixt  bei  8,7'^  (Küdürff,  P.  A.  1*^2.  B37). 
Verd.  Lsgu.  (weniger  ah  4  g  auf  100  Thle.  HoO)  besitzen  für  je  1  g 
BaCljj.2HjO  eine  Gefrierpunktserniedngnng  von  0,188^  unter  0*^,  konz. 
Lsg.  (38  g  BaCl,.2H,0  auf  100  Thle.  H,0)  von  0,233^'  (Rüdorff, 
P.  A.  145.  618),  Gegenwart  von  HCl  verringert  die  Löslichkeit  in 
H.,0.  Konz.  HCl  bewirkt  Ausscheidung  des  BaCl,  aus  seiner  ges. 
wüsserigen  Lsg,  Die  abgeschiedenen  Kryst.  enthalten  kein  Krystall- 
wasser  (Ditte,  C.  r.  91.  9S6;  1)2.  353).  Essigsäure,  Ammoniumacetat, 
NU^Cl    lösen    w^eniger    als    verd.    HCl.      5    bis   S^/.!   MoL   NH.j    lösen 


^H                                                                   Barjumchlorid.                                                  So9        1 

H         ebensoviel    BaCL   wie   4   Mol.  H,0   (Pearsou,   Z.  [2]   5.   102;   J.  B.        1 

^H         1869.  53j.     In    einer   verd.   NaCl-Lsg.    ist    BaCl,    weniger  lösL    als   in        1 

^H         H^O,     Die  Löslichkeit  steigt   fast   in  gleicher  Weise  an,   wie  die  Lös-        1 

^^^^    lichkeitslinie  des  BaCl^  ohne  Gegenwart  anderer  Salze.                                ^J 

^^^^             Lösüchkeit  von  BaCl«   in  Gegenwart   von  HCl  (R.  Engel,  C.  r,  ^^ 

^K^  102,  619): 

_i 

^L 

BaCl, 

HCl 

S  imune 
der  Mol. 

^H 

^^^^H 

29.45 

0 

29,45 

1250 

^M 

^^^^B 

1.1 

28.9 

1241                    ^m 

^^^^H 

2.8 

28.875 

1228                                 ^M 

^^^^B 

5 

28,4 

^M 

^^^^H 

14,36 

28.36 

^M 

^^^^H 

1«J75 

28,975 

^M 

^^^^H 

22.75 

29.42 

1099.5                             ^M 

^^^^B 

32 

34,74 

1079                                ^M 

^^^^B 

50,5 

50.79 

1088                              ^M 

^K                  Kontraktion   beim  Mischen   gleicher  Vol.  ges,  Sahlsg.    und  H^O.  ^H 

■        Bei  33,3  Thln.  BaCL  Kontraktion  in  Proz.  0,235  ^Broom,  Anji.  Phys.  ^B 

■  ^   Beibl.  10.  ß04).                                                                                                 1 

^^B            Kompressibilität  der  Lsg.  (Schumann,  P.  A.  [2]  31.  14).        ^M 

■ 

Pif^?fHiij*t.r 

Kompreäaibilität                         ^J 

^^^    Fraz.Gehalt 

T. 

Konstanten 
K.IO'* 

ecbeinbare  för 

wahre  für      ^^ 

1  mm 

l  Ätm. 

1  Atm.         ^J 

2.11 

0" 

1,35 

0,06409 

4K.71 

^1 

2.11 

18.91 

1,35 

0.05706 

43.37 

44.7          ^M 

4,52 

0 

0.90 

0.06030 

45,82 

^M 

4.52 

lÖ.OÖ 

0,90 

,      0,05598 

42.54 

^M 

10,84 

0.04 

0.90 

0.05625 

42.75 

43J          ^B 

10,84 

21.31 

0,90 

0.05284 

40.15 

^1 

1                         18,44 

0 

1,35 

0,04946 

37.58 

38,9          ^M 

18.44 

21,21 

13 

;      0,04875 

37.04 

38.4          ^M 

20,16 

0 

1.35 

öMnmi 

35,70 

^M 

20,lß 

IH.DO 

1,35 

0,04555 

34.62 

^M 

Verhältniss  der  Kompressibilität  zum  Aecjuivalentgewicht  (|i.^,— (i^) .  ^H 

H,  ^=;  C  (tio  Konipr<?ssibilität    des  Wassers,    jj-,,   einer   p-^kigen  Salzlsg.        1 

1               bei  gleicher  T.,  M,  Aequivalentgewicht  des  Salzes,  Konstanten)               ^J 

Hip  bei  0=»                M,                 (N-I^p)>r,                                  ^1 

1                                         0,0000411            208                0,00171 

Innere  Reibung  der  Lsg.    V»  BaCL^  1.107  (Arrheniue,  Zeitschr. 

phys.  Ch.  1.  28a).     Leitungsvermögen  658. 

In    absolutem    und    yi>igem   Alk.    ist   BaCI,    fast    unlösl.     Bei 

15<*   lösen    7500  Thle.  Alk.   von  00,37o   1  ThL  BaCU,    bei   Siedehitze 

4800  Thle.  Aik.  1  ThL  BaCL  (Fresenius).     Die   Löslichkeit  in  Alk. 

• 
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entspricht  der  Formel  S  =  a  +  bt  (S  =  Gewicht  der  vuii  IDO  Gewichts- 
theilen  Weingeist  gelösten  Salzraenge,  a  und  b  von  der  T.  abhängige 
Konstanten)  nach  Gerardin  (A.  eh.  [4J  o.  129).: 


Weingeist 

SG. 

S 

iL 

b 

0,9904 

25,1 

0,246 

0,9848 

21,6 

0,225 

0,9793 

17,3 

0,206 

0,9720 

13,0 

0,181 

0,9573 

8,18 

U,130 

0,9390 

5,11 

0,105 

0,Ji9<>7 

2,38 

0.051 

Spez.  Brechungsverniögen  bei  23  bis  25^'  0,1797  (Förster,  P.  A. 
[2]  Beibh  5.  65t>). 


T. 

in  Proz. 

NaCl 
in  Proz. 

BaCU 

in  100  Tliln. 

Wiieaer 

NaCl 
in  100  Thlu. 

BaCli 

in  Waati-r 

in  Proz, 

10« 

2,5 

24.S 

4.1 

:;:;,9 

25,u 

20 

3.0 

24,5 

4,1 

33,8 

2ö,4 

30 

3,G 

24,3 

5.0 

33J 

27,7 

40 

4,5 

24.0 

e.3 

33,0 

29,0 

50 

5.5 

23,7 

7,9 

33,5 

30,8 

60 

0.7 

23,4 

9.7 

33.5 

31,6 

70 

S.l 

23,1 

11.7 

33,ö 

33.0 

80 

9,4 

22,8 

13.» 

33,6 

34,3 

90 

10,6 

22.6 

15,9 

33,6 

35,7 

100 

1K8 

22.2 

17.9 

33,6 

37.0 

(P  recht  ui 

id  Witt  Jen 

,  B.  1881. 

1667  bis  167 

5). 

Eine  Lsg.  von  BaClj   wird   durch  Quarz   in    ihrem  Gehalt  etwas 
geschwächt. 


Dauer  der 

Menge  des  in 

1000  g 

F-rflg,  enthaH 

Einwirkung 

BaCl^ 

rßprOngliche  Lag. 

1 

11 

5  Minuten 

150,70 

150.76 

2  Stunden 

— 

150,52 

24 

150,60 

— 

26 

150,51 

— 

48 

— 

150,52 

72 

150,47 

150,53 

173 

150,50 

— 

243 

— 

150,99 

291 

— • 

150,77 

744 

— 

150,64 

— 

150,80 

Lsg.   mit    133,47  g  BaClg   auf   1000  g    zeigte    nach  Eimvirkuug^ 
auf  125  g  Quara  Körner  mit  0,45  mm  Rad.  133,38  g,  0,25  mm.  133,33  g^ 


Baryumcblond, 
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0,05  mm   182,87  g  BuCl,,  (auf  1000  g)  im  Liter  tTlioulet,   C.  r.  lüO. 
1002). 

Spez.  Wärme.  (Plümcke,  P.  A.  [2  |  23.  101  bis  I73J  p  Siilz- 
gehalt  in  Gewichtsprozenteu,  bezogen  auf  lUO  Thle.  Lsg.,  n  Anzahl 
der  Moleküle  des  Lösungsmittelüs  auf  1  MoL  Salz,  c  spez.  Wärme  auf 
die  Masseneinheit  bezogen,  M  Molekulargewicht  des  Salzes,  in  dns- 
jenige  des  Lösungsmittels,  '(  spez,  Wärjue  fies  Lüsiingsmittela, 
c(M  +  mn]  Molekular  wanne  der  Lsg. ,  ^mn  den  in  ihr  enthaltenen 
a  ^^  c(M  t   mn )  —  'f  mn. 


Lösungsmittels 


Wässerige  Lösungen. 


I> 

n 

<! 

M  -f-  T«n 

e(M-f  mn) 

in  11  -^ 

l' 

beob. 

berechti. 

5.12 

9,92  ' 

14,85  1 

20.23 

23.80 

213,9 

104,U 

66,3 

45,6 

37,0 

0.951 

0,89^^ 
0,842 
0,781 
0,754 

0,921 
0,8711 
o,k2(i     ' 
0,79:j 

4U58.2 
209Ü,2 
1401,4 
1Ü2H,8 
H74,0 

3859.3 

1882,4 

1180,0 

803,5 

fi5y,0 

3900,3 

1912,7 

1200.0 

S31,5 

Ij74,7 

— 4L0 
—30,3 
-2^.0 
—28,0 
—15,7 

BaClj  entwickelt  beim  Glühen  im  Wasserdampf  bereits  unterhalb 
des  S.  HCl  (Kraus,  F.  A.  43.  140),  dorh  snil  diese  Zersetzung 
nur  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  erfolgen  (Kunheini,  Dissert. 
Göttingen  1801).  Jedenfalls  rQhrt  von  dieser  Einwirkung  des  Wasser- 
damjifes  die  alkalische  Reaktion  des  geschmolzenen  BaC!^  her  (Kraus), 
Br  w^irkt  bei  200  bis  300'^  auf  trockenes  BaCL  ein.  Die  verdräng- 
ten Prozente  des  Gl  steigen  regelmässig  bei  der  Vermehrung  der 
wirkenden  Br-Menge  von  1  bis  35  Aeq.  und  werden  bei  weiterer 
Vermehrung  schwankend.  Trockenes  Br  wirkt  in  der  Kälte  in  den 
ersten  Tagen  kaum  merkhch  ein,  ebenso  in  der  wässerigen  Lsg.  Bei 
100^'  findet  dagegen  schon  eine  merkliche  Einwirkung  statt  (Potilitzin» 
.B.  7.  733;  8.  706;  1884.  1308).  Im  zugeschmolzenen  Rohr  w^ird 
bei  steigender  Menge  Br  folgende  Cl-Menge  verdrängt  (P  o  t  i  1  i  t  z  i  n, 
B.  1882,  918): 


MeCl 


1       7,78 

MeCl  +15 

31,13 

4     17,45 

.         20 

31,05 

9     22,48 

.         25 

34,71 

MeCl 


+35 

81 

100 


40,31 
45,42 
43,44  bis  44,84. 


Ahsorbiii  Br  unter  Bildung  von  Molektilverbindungen  (Berthelot, 
G.  r.  100.  701).  Glühen  mit  S  verwandelt  einen  Theil  des  BaCU  in 
Schw^efelbaryum  (Vogel,  Schw.  21,  72),  Wird  durch  tlXO,,  theilweise 
in  Ba(NO>L  umgewandelt  (Karsten,  PhiL  Chem.  Berlin  1843.  170; 
Schlesinger,  Kepert.  85.  74).  Wasserfreies  BaCl,  absorbirt.  unter 
Volum  Vermehrung  NH ,  (Weil,  P.  A.  123.  302).  Mit  Phosphnroxychlorid 
entsteht  eine  Gallerte  (Gas sei  mann,  A.  98.  213).  Scheint  sich  mit 
KNO.  in  wässeriger  Lsg.  umzusetzen,  wie  Aenderung  der  Difusions- 
geschwindigkeiten  zeigt  (Enklaar,  A.  neerland.  17.  232).  Zersetzt 
sich  mit  Kahumdichromat  nach^  KjjCr^O^  +  BaCU  —  BaCrO,  +  2 KCl 
+  CrO,   (Prudliomme   und   Binder,   BL   [2]  \37.  194).     Wird   in 
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wässeriger  Lsg.  diu'eli  Cü^  schon  bei  niederer  T.  und  Atmosphären- 
dinick  zerlegt  unter  Bildung  von  HCl  und  BaCO^  (H.  Schulz,  Pfl.  27. 
454)»  Wird  durch  Alkalikarbonato  im  molekularen  Verhältniss  nicht 
vollständig  in  das  Karbonat  umgewandelt  (vielmehr  ist  hierzu  das 
Verhältniss  1:2  nothwendig  (Bewad,  B.  18H5.  2081  BaCb  gibt  mit 
CaSO,  CaCls  und  BaSO,  (H.  Rose,  P.  A.  95.  90).  Die  Umsetzung 
mitH^S(>,j  erfolgt  bei  einem  Mindestgehalt  von  0,0000012  g  (Pickering, 
Uh.  N.  46.  223).  Verhalten  in  der  Hitze  s,  B ichards  (Z.  angew.  Ch.  <>.  02), 

Anwendung.  Als  Reagens  zum  Nachweise  von  H^SOi,  Zur 
Eeinigung  des  Kesselspeisewassers,  um  die  Absetzung  des  Kesselsteins 
zu  verhindern  (zuerst  vorgeschlagen  von  de  Haen),  zur  Darstellung 
von  Permanentweiss ;  als  Antiseptikum. 

BaiyumoicyeMoride.     Von    Beckmann    (B.    1881.    2151;    ,1.   pr. 

und  Habilitationsschrift..  Leipzig  1882)  und  Andr^  (A.  ch,  [6]  3.  12G; 
('.  r.  98.  572;  911.  58)  sind  mehrere  basische  Salze  des  BaCl,  dar- 
gestellt worden.  Lässt  man  die  in  wechselnden  Verhältnissen  gemischten 
Lsgn*  von  BaCl,  und  Ba(OH)j  kryst.,  so  entstehen  Krvstallbliittchen, 
die  ein  Gemisch  von  Barvumoxychlorid  Ba(OH)(yl -^  2H,>0  mit  Ba{OH)j 
-|-  8P1^0  darstellen.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  BaCU  wurden 
fettgllinzcndt*  Blättchen  beobachtett  die  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Ba(OH)Cl 
mit  2  Mol  BaCL,  sind  (Beckmann),  Erh.  man  kurze  Zeit  500  g 
H/J,  200  g  BaCL  und  60  g  Ba(OHL^  zum  Sieden,  so  scheiden  sich 
aus  dem  Filtr.  bei  50^^  perlmuttergläuzeude  Blättchen  ab,  die  nach 
Entfernung  der  Mutterlange  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  werden. 
Es  iiegt  ein  Oxjchlorid  mit  einem  geringen  Barytüberschuss  vor: 
BaCI, . BaO.  8 H.O  +  0 J  ( BaO.  1 0 H,0 ),  Beim  Trocknen  im  Vakuum  geht 
dieser  Körper  in:  BaCl2.Ba0.3n.;0  +  OJBaO.ILO  über.  Nach  Abzug 
des  Bai'}i:überschusses  ergeben  sich  die  Bildungswärmen: 

CaCl, .  BaO .  8  H,0  +  HCl  ( verd.) 

BaCl,  -j-  BuO  +  8  H,0  (flüss, )  =-  BaCI, .  BaO . 8 H,0  .  . 
BaCL  -h  BuO  h  8  H.O  I fest)  =  BaUL .  BaO .  8  H.Ö  .  .  . 
BaCL .  2  H,0  +  BaO  ."l  0  H  .0  -^  BaCL  '•  BaO .  8  H.Ö  +  4  H.,0 
BaCL  4-  BaO  +  3Hj:)  (üiiss.)  =  BaCL  .BaO.  ;VH.0   /  . 


BaCl,  +  BaO  +  aH,0  (fest)  =-  BaCL.Ba0.3H..O 
BaC1^.2H,0  +  BaO'.H/)  =  BaCL.BaO.;m,0' 

Man  löst  3  Thle.  fein  gepulvertes  Ba(OH)^  in  einer 


-r  19680  cal. 

+37620  , 

+20180  ^ 

+602(t  , 

+26420  , 

+22140  , 

+6220  , 

heissen  Lsg. 


von  20  Thln.  BaCL  in  50  Thln.  H,0,  erh.  5  Minuten  lang  zum  Kochen, 
und  filtr.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  bei  25*^  warzenartige,  perl- 
üuitterglänzende  Blättchen  BaCl(OH).2HjO  aus.  Man  kann  auch  6  Thle. 
Baryt  anwenden,  Bildungswärme:  BaCl^  (fest)  +  BaO  (fest)  +  5H^0 
(tli)ss.)  3S780  caL  (Andre). 

BaryumhypocMorit  Ba(ClO)^(?)  entsteht  l.  durch  Einwirkung  von 
Cl  auf  Ba{OHL.  1  Mol  BafOH\  nimmt  2  MoL  Cl  auf.  Es  entsteht 
eine  Verbindung,  die  selbst  in  einer  CO^- Atmosphäre  schnell  zersetzt 
wird  (Grouvelle,  A,  eh.  IT,  40).  Bei  der  Behandlung  von  kryst 
Ba(UH)„  mit  trockenem  Cl  bildet  sich  neben  BaCL  ein  Körper,  der 
28,5 >  freies  Ba(OH)^  und  29,23%  wirksames  Cl" besitzt  (Göpuer, 
D.    209.    204).      Dagegen    soll    wasserfreies    Ba(OH)^    kein    Cl    auf- 


Baryumchlorit.    Baiyumchlomt. 
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nelimen,  Ba(OH),  +  H.O  absorbirt  8,.V'M  CK  Ba(OH).  -|  3«iH,0 
21fi^ji\  Mit  steigendem  FLO-Gelialt  steigt  die  aufg<^nanimeiie  Cl-Menge, 
bis  auf  1  BaO  2  At.  Cl  g^cbunden  sind.  Das  zunächst  gebildete  uiiter- 
chlorigsaure  Salz  wird  später  in  chlorsaures  Salz  und  Chlorid  zerlegt 
(Konigel-Weisberg,  B.  1879.  346,  511).  Das  Salz  ist  also  in  reinem 
freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

BaryumcMorit  BaiClO^)^,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chloriger 
Säure  oder  llnterclilorigsäuregas  in  Barytwasser.  In  H.>0  llösl.  und 
ziemlich  unbeständig.  Theilweise  wird  das  Salz  schon  beim  freiwilligen 
Verdiuisten  der  Lsg.  in  Chlorat  verwandelt.  Vollständige  Zersetzung 
tritt  bei  2;:15'^  ein  (Mi Hon,  A.  eh.   [3]  7.  327). 

Baryumchlorat  Ba(C10,>,;  MG.  303,30;  100  Thk\  enthalten  45,11  Ba, 
23,32  Cl,  31,57  0;  entsteht  1.  aus  Chlorsäure  und  Ba(OH)^  oder  BaCO.^ 
(Wächter,  J.  pr.  30.  323).  Die  Lsg.  der  Ulilorsäure  wird  durch  Zer- 
setzung von  Kaljumcblorat  mit  ilberscliüssiger  Siliciumfiuorwasseratoff- 
säure  erhalten.  Man  filtr.  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsiliciumfluorid 
ab  und  neutralisirt  mit  frischgefaütem  BaCO.,.  Nach  dem  Filtriren 
lässt  man  krysL  (Wächter).  Oder  man  bereitet  die  Chlor.sllure  durch 
Zersetzen  von  chlorsaurem  Natrium  und  Weinsäure  (Duflos,  N.  A.  ph. 
nat,  23-  3tHi).  Man  mischt  die  Lsg.  von  27  Thln.  chlorsaurem  Natrium 
in  54  Thln.  H_,0  mit  38  Thln.  Weinsäure  in  der  gleichen  Menge  HS), 
giesst  in  das  doppelte  Vol.  absoluten  Weingeistes,  lässt  24  Stunden 
stehen,  filtr.  und  ueutralisirt  mit  BaCO.p  Man  zersetzt  chlorsaures  Natrium 
mit  Oxalsäure  (Böttger,  A.  57.  138).  —  2.  Durch  Zersetzung  von 
chlorsaurem  Ammoniak  mit  BaCO.,  (L.  Tompson,  Phil.  Mag.  [3]  3L 
510).  Es  werden  122,0  Thle.  Kaliunichlorat  in  wenig  heissem  H^O 
gelöst  und  mit  einer  konz.  heissen  Lsg.  von  107  Thln,  saurem  wein- 
saurem Ammoniak  versetzt.  Nach  dem  Auskrystallisiren  wird  die 
gleiche  Menge  Alk.  zugesetzt  und  das  Filtr.  mit  BaCO^  gekocht,  Oder 
man  zersetzt  Kaliumchlorat  mit  schwefelsaurem  Ammon  und  behandelt 
dann  wie  vorher  (Wittsteinl.  —  3.  Aus  chlorsaurem  Aluminium  und 
Ba(OHK,  (Brandau,  A.  151.  3(jl}.  Gleiche  Mul.  Aluminiumsulfat 
HjjSO^  werden  mit  2  Mol.  Kaliumchlorat  und  H^>0  zum  dünnen 
angerieben,  im  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  erw.  und  nach 
Erkalten  mit  dem  doppelten  Vol.  Alk.  versetzt.  Es  wird  tiltr.  * 
5<l*^>igem  Alk.  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtr.  nach  Neutralisatiun  mit 
Burvtwmsser  der  meiste  Alk.  entfernt.  Das  Filtr.  wird  konz,  —  4.  Aus 
Cl  und  Barytwasser  oder  Cl  und  BaCO.^  in  der  Hitze.  Neben  Baryum- 
chlorat bildet  sich  BaCl^.  Man  lässt  die  Hauptmengt.'  des  BaClj,  aus- 
kryst.  und  zersetzt  das  zurückbleibende  mit  phosphorsau  rem  Silber 
(Chenevix  und  Vauq  uelin^  Schw,  14.  111;  Calvert,  Soc.  3.  106; 
J.  B.  1850,  273). 

Eigenschaften.  Monokline,  säulenförmige  Kryst.  (Kopp, 
II  a  m  m  e  1  s  b  e  r g ,  P.  A .  90,  1 0 ;  nach  W  ä  c  h  t  e  r  rhombisch ),  K ryst . 
mit  l  Mol.  HjO  (Wächter,  Souchay,  A.  102.  381;  Millon,  A."ch. 
[3]  r  305;  9.  418),  das  bei  120'>  entweicht.  SG.  2,988  (Bödeker).  Löst 
sich  w^enig  in  absolutem  Alk.  (Chenevix).  100  Thle.  H._.0  tosen  bei 
0  20  40  00  80  H»0'* 

22,8       37,0       52,1        77,5        98,0        120,4  Thle.  wasserfreies  Salz 
(Kremers,  P.  Ä.  99,  43,47). 


und 
Brei 

dem 
mit 
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Die  ges.  Lsg.  siedet  bei  lU".  Beim  Erhitzen  auf  250*^  entweiuLl" 
0  zugleich  mit  etwas  Cl,  bei  4<>U"  erfolgt  Schiiielzen  (Wächter).  Di*' 
Zersetzung  beim  Hehnielzen  soll  zwischen  HlH)  bis  4(H)*'  unter  Verlust 
voo  U  nach:  2Ba(l'l(>,),  ^  BaCU -f  BtitCIO,). -f  20,  erfolgen.  Es 
findet  aber  noch  eine  zweite  Reaktion  stutt,  durch  die  das  gebildete 
BaCL  theilweise  in  BaO  übergefükrt  wird  (Vauquelin,  Potilitzi]i, 
B.  1877c.  709).  Die  Zersetzung  beginnt  bei  ;U)0^  und  endet  bei  40L>'\ 
Bis  310"  beträgt  die  Dissociatian  0,2 ^>  in  1  \ a  Stunden,  zwischen  378 
bis  338^'  in  3  Stunden  IK09V'  0.  Mit  leicht  brennbaren  Stotfen  erfolgt 
Detonation,  z.  B.  mit  S  fDuflos).  Beim  Uebergiessen  mit  H,,JSOj 
tritt  eine  Licliterscheinung  ein  (Cbenevix).  Verlialten  gegen  J: 
SBalClO,),  4-  2  J  H  OH.O  =  5BaJ*  +  lOHClO.,  +  2HJ0,.  Daneben 
BaJ,  +  2nJ0,  =  K(JC0H-2HJ  (Potilitzin/B.  1887.  772). 

Verwundung.     In  der  Feuerwerk erei  zu  Grunft'Uerm 


BaryumpexcMorat  Bad'lOj)^,  entsteht  1.  aus  Uelierchlorsäure  und 
BaO  oder  BaCOj.  Die  Lsg.  der  Ueberchloi-säure  erhalt  man  in  gleicher 
Weise  wie  die  der  Chlorsäure  zur  Darstellung  des  Ba((J10.^^^,  durch 
Zersetzung  von  Kaliumperchlorat  mit  Kiesidfluorwasserstoffsäure.  Das 
Filtr.  wird  mit  BaCO.j  neutralisirt,  die  Lsg.  zusammen  mit  einer  etwa 
entstandenen  Fallung  «eingedampft  und  der  llüekstaud  mit  Alk.  extrahirt. 
Etwa  vorhandenes  BaCl^  wird  mit  Silberperrhlnrat  entfernt  (Groth, 
P.  A.  133.  226):  —  2.  Ueberchlorsaures  Zink  wird  durch  Zei-setzimg 
von  Fluorsihciumzink  (gewonnen  aus  Zinkkarbunat  und  Fluorsilirium) 
mit  Kaliumperchlorut  dargestellt  und  mit  Barvtwasser  zersetzt.  Das 
Zn  wird  hierdurch  entfernt  und  man  dampft  die  Lsg.  nach  dem 
Filtriren  ein  {Henry,  A.  31.  345);  —  3.  durch  Zersetzung  von  Ba(ClOjj)^ 
(Potilitzin). 

Eigenschaften.  Hexagonale  Säulen  (Serullas,  A.  eh,  46. 
3u3)  oder  Prismen  (aus  H^,0)  (Marignac,  Kechercbes  sur  les  furm. 
crist.  Geneve  1855.  *52).  Kryst.  mit  4  Mol.  oder  mit  3  Mol.  H^O 
(Potilitzin,  B.  1887.  761J).    Das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  Lithium- 


Perchlorat    LiClO^. 311.0    (Wyrouboff, 


Mol. 
100'^ 


1883.  1.  1).     Bei   lOO''  verliert  es  : 

Ueber  H;SO^  verliert  es  2Hj,0,  bei 

(Carn^^Hey  und  O'Shea,  Soc.  Ch.  Ind.  1884.  45,  4i)M). 

skopisch,  löst  sich  leicht  in  HyO  und  Alk.  (l'oti litzin). 


Extr.    Bull,    soc*    mineralog. 

Krystallwasser  (M  a  r  i  g  n  a  c ), 

aH/XPotilitzinl    8.  r>ür>'^ 

Nicht  hygro- 

Beginnt  sich 


bei  400*^  zu  zersetzen,  ist  völlig  bei  400"  zersetzt. 


Barynm  und  Brom, 

Baryumbromid. 

B  r  o  m  b  a  r  y  u  m. 
BaBr,;  MO.  296,38;   100  Thle.  enthalten  4C,16  Ba,  53,84  Br. 


Bildung  und  Dai 
Wasser   oder   BaCOj   mit 


•Stellung.     1. 
HBr   (Baiard) 


Durch  Sättigung  von  Baryt- 
Beste  Methode  zur   Hein- 


Barjrumperbromid.     ßar3rumhypobromit. 


,^p>r> 


darstellung.  —  2.  Durch  Zerlegung  von  Barynnisulfid  mit  Hßr  (Löwiirh  - 
3.  Man  trägt  Br  in  mit  HJ)  übergossenes  ttborschüssiges  ßa(OH)...  Es 
hiUlet  sich  BaBr.  und  brünisaorcr  Barvt,  der  sich  tbeilweise  ausscheidet, 
das  Filtr.  wird  bis  zur  Krvsitallisation  eingedampft  und  aus  den  Kryst. 
das  BaBr»  durch  Behandhing  mit  9ü*',i'oigem  Alk.  extrahirt  (Hentier 
und  Huhen hauser,  D.  173.  340).  —  4.  Aus  hromsaureni  Baryt 
durch  Glüheil  mit  Kohle.  —  5,  Aus  Baryumsulfid  und  Br.  BaS  -f-  Br., 
^^  BaBr.,  -[-  S.  —  6.  Man  behandelt  Br  und  Hj)  mit  Eisenfeile  und 
zerlegt  das  erhaltene  Eisenbroniürbromid  mit  Ba(OH)^  (Baup).  — 
7.  Aus  BaCL  und  Br  (Potilitzin). 

Eigenschaften.  Krjst.  mit  2  Mol.  Krystallwasser  (Beck- 
mann,  J.  pr.  [2j  26.  ;185).  Die  Kryst.  sind  mit  BaCl^  isomorph,  bilden 
wa.sserlielle,  luftbestündige,  rhombische  Tafeln,  die  jedoch  eigenthümlich 
ausgebildet  sind  (Ramm eis berg,  P,  A.  55.  237;  122.  010;  HundL 
Wien.  Akiid.  32,  242).  Nach  Werther  zwei-  und  eingUedeng.  Durch 
Erhitzen  im  Luftftjlroni  auf  75 *'  kann  nur  1  Mol.  HgO  ausgetrieben 
werden,  bei  120^^  beginnt  erst  das  zweite  Mol.  zu  entweichen  (Beck- 
mann).   SG.  der  Kryst.  3,6if»  des  wasserfreien  Sal?:e.s  4,23  (H.  Schiff. 


A.    108.  21).     Die   wilsserige   Lsg.    siedet 
lösen  nach  Kremers  (P.  A.  99.  431  bei 

bei    11 3"'.      100  Thle.   H,0 

0^'       98  Thle,           40"     114  Thle 
2U       104      „               iyU       123      , 

80^^     135  Thle. 
100       149      , 

SG.  und  Gehalt  der  L.Hg.  bei  19,5^' 

5-*     1,045           25*'     1.262 
10       1,0*J2           30       1,329 
15        1,114           35        1,405 
20       1,201           40        1,485 

45^^     L580 
50       1,685 
55       1,800 

(Kreniers  1.  c;    Gerlach,    Fr.  8.  285). 

Lost  ^ich  zum  Unterschiede 

vou  BaCl,  in  Alk.  iHeinefeld:  Pirna;  Henry,  J.  Ph.  28.  214).  Durch 
die  wässerige  Lsg.  geleitete  CO^  tallt  unter  Ausscheidung  von  Br 
BaCO^  (Low ig),  doch  soll  hierbei  ein  LuftH Sauerstoff-)Gehalt  der 
COjj  von  Bedeutung  sein.     Zersetzung  mit  Chlorsilber: 

Proz.  des  entstandenen  AgBr  in     3^2  6  24  Stunden 

wasserfrei .     70,6       80,0     94,3  94,2> 

(Potilitzin,  B.  188:13051).     Absorbirt  kein  NH,  (Bammelsberg). 

Baryumperbromide.  Es  existirt  die  Verbindung  BaBr,,.  BaBr^  -\- 
2Brj  (Gas)  =  BaBr,;  .....  gelöste  Salze  in  60H.O  -l-  208fH).  Dieser 
Werth  ist  auch  annähernd  für  den  festen  Zustand  gültig.  Hierauis  er- 
folgt: BaCU  4-  4Br,  =  BaBr,  -^  2BrCl  ...  —  UMm  +  1>200  -f  20800 
=^  4-  164U0  cah  Die  Reaktion  bleibt  wegen  der  Dissociation  des  Per- 
brom ids  begrenzt  (Bertheiot,  C.  r.  94.   1610K 

Baryumchlorobromid.  Es  besteht  die  Verbindung  BaCl^BaBr^. 
Dieselbe  scheint  in  der  Kälte  nicht  zu  dissociiren,  BaCl.  -j-  BaBr^  = 
BaClj.BaBr,  .  .  .  +  3000  cal.  in  der  Kälte  (Berthelot,  Cr.  94.  1619). 

Baryumhypobroimt,  Formel  nicht  festgestellt.  Beim  Lösen  von  wenig 
Br  in  Barytwasser  entsteht  eine  bleichende  Flüss. ,  die  wahrscheinlich 
neben  w^enig  brumsaurem  Baryum  und  BaCL  unterbromigsaures  Baryura 


366  Bar>iim. 

entLält.  Keini  Venlunsteii  im  Vakuum  entstellen  gelbe  Kryst.,  die 
FliesspapitT  zur  Entzündung  bringen.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  schnell  im 
Licht  und  in  der  Wärme,  sowie  mit  überschüssigem  Br  (Balard). 
Eine  Lsg.  von  iinterbronjigsaurem  Baryuni  erhält  man  durch  Lösen 
von  100  g  kryst  Bsi(OH)^  mit  100  com  *Br  in  -S  1  Efi  (Knop,  Ch.  C. 
1870.  2*14). 

BaryumbTomatBaiBrO^X;  MGJ^02,14;  lOOThle. enthalten  34,90Ba, 
40,G8  Br,  24,42  0;  entsteht  1,  bei  Znsatz  von  überschüssigem  Br  zu 
Barytwasser;  es  flillt  laronisaurer  Baryt,  während  BaBr^  in  Lsg,  bleibt 
(Low ig).  —  2.  Aus  Ba(ÜH),3  und  Chlorbrom  (Balard),  —  3,  Aus 
hromsanrem  Kalium  und  BaCl^  oder  Baryumacetat  (Löwig,  Sias, 
Atomg,  u.  Proport.  IIjOk  Man  versetzt  eine  siedende  wässerige  Lsg. 
von  10(1  Thln.  bromsaurem  Kalium  mit  einer  gleichen  Lsg.  von  74  Thln. 
kryst.  BaCl.,  oder  100  Thln.  H.,f>-freiem  essigsaurem  Bar^imi  (Ram- 
mel.Hberg;  P.  A,  1)0.  16). 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  1  Mol.  H«0  in  monoklinen  Kryst. 
(Rammeisberg,  P.  A.  52.  79;  55.  68),  die  mit  dem  cblörsaureu 
Salz  isomoiph  sind.  SG.  3,82  (Topsoe),  1:10  Thle.  H^ü  mittlerer 
T.  oder  24  Thle.  ^kochenden  H,0  lösen  1  ThL  BalBrOa)^  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  52.  81,  80),  Im  trockenen  Luftstrom  verlieren  die 
Kryst  bei  170^  ihr  Krystallwasser  (Fofcilitziu,  B,  1887.  701IX  nach 
Hanimebberg  erst  über  200 ^  Zwischen  200  bis  265"  erfolgt  Zer- 
setzung (Potilitzin)  in  0  und  BaBr^,  ohne  dass  sich  Baryum- 
hyperbn^mat  bildet  iRammelsberg),  wobei  aber  zugleich  Br  frei  wird 
(Stash  Die  Zersetzung  erlangt  zweimal  eine  Steigerung,  weshalb 
beim  Erhitzen  zwei  isomere  Salze  BaO^.lBrO^)^.  und  Ba(BrO.,X,  ent- 
stehen sollen  (Poti litzin).  Auf  glühender  Kohle  tritt  mit  grüner 
Flamme  Verpuffung  ejn  (Balard).  Konz.  H^SO,  oder  HCl  machen 
Br  frei. 

Saryuinperbromat  Ba(BrO^)^,  fallt  beim  Versetzen  von  Ueberbrom- 
säure  mit  BaClj,  als  amorphes  Pulver  (Kämmerer,  .1.  pr.  r)0.  100; 
J.  1863,  100).  Aus  einer  wässerigen  Lsg.  von  überbrom.saurem  Kalium 
mit  einer  alkoholischen  Lsg.  von  BaCl..  entstehen  Krvst.  des  Salzes 
(Muir,  Soc.  Ch.  lud.  [2]  12.  825). 


Baryiui  und  Jod. 

Baryumjodid. 

.1  o  d  b  a  r  y  u  m. 

Ba.J.;  MG.  389,i>4;   100  Thle.  enthalten  35,09  Ba,  04,91  J. 

B  i  l  d  u  n  g  u  n  d  D  a  r  s  t  e  1 1  u  n  g.  1 .  Ein  Wirkung  von  .1  auf  Seh  w  efel  - 
baryum  in  wässeriger  Lsg.  (Henry).  —  2,  Man  stellt  aus  J  und  H.,() 
in  Gegenwart  von  P  eine  Lsg.  von  ITJ  und  HJ'Oj  her,  durch  deren 
Zersetzung  mit  BaCO^  neben  unlösL  pliosphorsaurem  Baryt  eine  Lsg. 
von  BaJ^  gewonnen  wird  (Lieb ig).  —  3.  Einwirkung  von  J  auf  ein 
Gemisch  von  schwefligsain-em  Baryt  und  Ba(OH)^,  wobei  neben  Baryum- 
sulfat  Ba.T,  entsteht  (R.  Wagner,    J.  18B2.  200),    BaSO,  +  BalOHjg 


Bar}'iiinjodat. 


3G7 


+  2J  =^  BaJ,  +  ßaSO^ 
Baryt  —  5.  Einwirkung  von 


H^O.  —    4.    EJnwii'kung   von   HJ    auf  erh. 
'  J  aul  BatOH)^. 


Eigenschaften.  Kryst,  je  nach  den  Bedingungen  mit  ver- 
schiedenem H^O -Gehalte.  Aus  HjO  kryst.  dicke  geriefte  Prismen  mit 
7H^0,  welche  an  tlen  Enden  gerade  abgeschnitten  sind  (Cr oft,  Ch.  G. 
185(i.  125;  Thomsen,  B.  1877.  1;I4:-1;  Beckmann,  J,  pr,  [2J  2f>, 
385).  Diese  Kryst.  zerfliessen  an  feuchter  Luft  und  verwittern  an 
trockener  Luft.  Schmelzen  bei  gelindem  Erwärmen.  Aus  sehr  konz. 
LsgD.  werden  Kryst  mit  (*  Mol.  Hjü  erhalttfn,  beim  Eindampfen  der 
LsgD.  bis  fast  zur  Trockne  entstehen  Verbindungen  mit  2  bis  3  Mol. 
Rfi.  Noch  bei  125^  hält  Ba.!,  1  Mol.  H.O  zurück,  das  erst  oberhalb 
loO**  zu  entweichen  beginnt  (Beckmann).  Die  Kryst.  mit  2  Mol.  H,_;0 
( Werther ^  J.  pr.  91.  331)  bilden  rhombische  Kryst.,  die  mit  dem 
analogen  BaBr^  isomorph  sind.  Die  Kryst.  sind  sehr  zerfliesslich. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  im  Krysiallwasser,  verlieren  dann  das- 
selbe und  sckmelzen  bei  höherer  T.  von  Neuem  (Cr oft).  Wasserfreies 
BaiL  ist  an  der  Luft  auch  zerfliesslich.  SO.  4;917  (Filhol).  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  unter  Abgabe  von  J  (W^erther, 
Cr  oft,  Beckmann).  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  oder  €*(X-Strom 
findet  dagegen  keine  Zersetzung  statt  (Beckmann).  W'ird  von  H^O 
und  Alk.  leicht  gelöst,  SO.  imd  GehaJt  der  Lggn.  an  wasserfreiem  Salz 
bei 


U\5^> 

5-^     1,045 
10       1,091 
15       1,143 

20  "* 
25 

m 

1,201 
I,2H5 

1,333 

35" 

40 

45 

1,412 
1,495 
1,596 

50  ^' 

55 

(iO 

1,704 
1,825 
1,970 

(Kremers,  P.  A.  111.  03;  Gerlach,  Fr.  8.  279). 

Na  entzieht  dem  BaJ.,  das  J  unter  Bildung  von  freiem  Ba  (Kern, 
Ch,  K.  31.  243).  Bildet  mit' Jodquecksilber  moh rb ach ,  Ann.  Phvs.  [2] 
20.  169)  und  mit  Antimoujodid  (Schäffer,  P.A.  lü^l.  011)  Doppel- 
verbindungen. 

Barymmjodat  Ba(JO,;).;  MG.  485,70;  100  Thle.  enthalten  28,18  Ba, 
52,11.1,  19,71  0.  Bildung  und  Darstellung.  1.  Durch  Luisen  von 
J  in  Barytwasser  (Gay- Lussac,  A.  ch.  91.  5).  —  2.  Aus  Ba(()H)^ 
und  Chiortrijodid  (Grosourdy,  J.  chira.  med.  9.  248).  —  3.  Aus  Jod- 
säure und  ßa((JH),,.  Die  Lsgn.  müssen  gekocht  werden  und  Jodsäure 
muss  im  Üeberschuss  sein.  Im  anderen  Fall  enthält  der  Niederschlag 
freien  Baryt  (Nilion,  A.  ch.  [3]  9.  416).  —  4.  Aus  jodsaurem  Natron 
und  BaCL  in  wässeriger  konz.  Lsg.  oder  Ba(NO,j)^  (Uaronielsherg, 
F.  A.  44.  577;  137.  313;  Ditte,  Recherches  sur  Tacide  jodicjue  Paris 
1870,  63). 

Weisses  F^ulver  (Gay-Lussac),  Monokline  Kryst,,  isomorph  mit 
chlorsaurem,  brorasaiirem  Baryum  und  chlorsaurem  Blei  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  9.  50),  Kryst.  mit  1  Mol.  Krystullwasser  (Rammeisberg, 
Millon,  Ditte).  Das  Krj^stalhvasser  entweicht  bei  100".  Löst  sich 
schwer  in  HgO  und  warmer  HNO,,  (Rammeisberg),  leicht  in  kalter  HCl. 
3333  Thle.  H.O  von  18^  025  thle.  von  100^  lösen  1  Thl.  kryst  Salz 
(Gav^Lussac),  1740  Thle.  von  15",  600  Thle.  von  100"  1  ThL  wasser- 
freies Salz  iRammelsberg),  3018  Thle.  von  13,5^  681  Thle.  von   100" 


S6R 


Baryum. 


(Krumurs,  P,  A.  84.  271).  Aus  der  sulpetersauren  Lsg,  ist  es  durch 
KHj  theil weise  wieder  zu  falle«.  Beim  Glühen  in  der  PorzeÜiinretorte 
werden  J  und  O  frei,  wiihrend  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzuu^  BaJ.Oj.,  zurückbleibt,  in  einer  Menge,  die  der  Gleichung: 
5BaJ,0,  =  Ba- J^Ojg  +  8 J  +  180  entspricht  (Ramnielsberg).  Der 
Rückstand  ist  wahrscheinlich  nicht  Fiinftel-Ueherjodsaurer  Baryt,  son- 
dern besitzt  die  Zusammensetzung:  BaJ^  r4BaOo  (Ra  ni  in  elsberg, 
Abhandlungen  72).  YerpuflFt  nicht  mit  glühendrr  Kuhle  (Gay-Lussac), 
Kohlensaures  Aninuiniuin  und  NHj  führen  es  in  jodsaure.s  Araninniura 
und  BaCO^  über  (Kammerer,  Fn  12.  ■377).  Wird  von  KaliumsulM 
völUg  zersetzt  (Sonstadt,  Ch.  N.  26.  173).  Miis«ig  verd.  11^,80,  macht 
Jodsäure  frei  (Kamm elsberg,    P.  Ä.  46,   15?*;  52.  411). 


Baryumperjodate.  Normales  Baryumperjodat,  Baryumetahyper- 
jodat  BuJ.j03^  ist  in  fester  Form   nicht  bfkannt. 

Baryumlialbperjodat,  B  a  r y  u  m  d  i  m  e  s  o  h y  |>  e  r j  o  d  a t  Ba^ J  ^,0,^.  Aus 
der  Lsg.  der  normalen  Alkaliperjodute  oder  des  halb  Uberjodsaureu  Kah 
fällen  Barytsalze  Bajj.L.O,,  -^  8HjO.  Im  Essiccator  verliert  das  Salz 
kein  K^O ,  dasselbe  entweicht  erst  bei  24<l*'.  Aus  einer  Lsg.  von 
NajJgO,,  in  viel  HNO_,  beim  Versetzen  mit  Ba(NO  j)_,  wurde  einmal  das 
wasserfreie  Salz  krystallin.  erhalten.  Wenn  man  Baiytwasser  in  Ueber- 
jodsäui-e  tropfen  lässt  oder  wenn  man  Ba._jJ.O,p+ 8H^0  in  üeberjod- 
säure  löst,  so  entsteht  Ba.-LjO.^    i-<5H^,0. 

Baryumzweifünfteiperjodatt  B a ry  u m d i m e s o h y p e rj o d a t Ba, J^O ^ „. 
Die  Lsgn.  Überjodsauren  Alkalis  geben  mit  Barytsalzen  auf  Zusntz  von 
NH^  einen  gelatinösen  Niederschlag.  Oder  man  versetzt  ludbüberjod- 
sauren  Barvt  in  HNO,^  gelöst  mit  NH.,.  Nach  dem  Trocknen  bildet  der 
Körper  eiii  lockeres  Pulver.  Enthält  12  Mol  H.O,  die  bei  200^*  ent- 
weichen. Ist  vielleicht  ein  Doppelsalz  Ba,J_.Ojj -|' ß'^t'Jj^^o- 
Boppelsalz  aus  Halbperjodat  und  normalem  Perjodat,  Baryuni- 
tr  iraesohy  pt-rj  nda  t  Ba.,J,.ü^^..  Aus  der  Lsg.  von  Halbperjodat  in 
ITeberjodsaure  entstehen  röthlich  gefiirbte  Kryst,  von:  Ba-J,jO«,j  + 
18H,0  -=  2Ba3J.,0,  +  BaJ.O,  -f  18H,0.  Beim  Behandeln  dei-selben 
mit  HgO  entsteht  Ba^JjO.^,  in  Lsg.  bleibt  wesentlich  üeberjodsäure. 

Baryumfünflelperjodat,  Baryumorthohyperjodat  Ba-,J_,Oi^,  ent- 
steht beim   Beliaiideiii  des  Glührückslauiles  von  Baryumjodat  mit  ILO. 

BajJ^O,  entsteht  beim  (Tlüheti  von  J  mit  Barvt.  Gibt  mit  H*0: 
4 Ba, J.O,  =  4 BaO  -f  3 BaJ,  ^=  Ba.,J,0i3. 

Ba.,JO^  entstellt  beim  Glühen  von  BaO.,  mit  J.  Zersetzt  sich  mit 
HgO:  IGBaJOj  =.  4BaO  4-  3BaJ^  +  SBa-J^Oj,  (Rammelsberg,  P.  A. 
134.  :JG8,  41+1*;  44.  577;  137,  305;  Abhaudh  8.42,  09). 

Ba_sJ.,Oj(^  entstellt  beim  Eintropfen  einer  mit  NH  ;  versetzten  Lsg. 
von  normalem  Baryumperjodat  (erhalten  aus  Baryt wasser  und  überschüs- 
siger wässeriger  Ueberjodsäure)  in  salpetersauren  Baryt  nach:  Ba^JgOjf,. 
tiH^O  (Ihre,  Om  öfverjodsyrans   maettningskap  Orebro  186*J.   17). 


Barv'umfluorid.     Barjrummonosulfid. 


369 


Barynrn  und  Fluor, 

Baryumfluorid. 

Fluorbaryum. 

BiiFl,;  MG.  174,98;  100  Thle,  enthalten  78/21   Ba,  21,79  Fl. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  HFl  und  BaiTtwasser 
(Gay-Lussac  und  Thenardl.  —  2.  Man  digerirt  noch  nassen  BaCO^ 
nait  übersdiüssiger  HFl.  Es  bleibt  BaFl^,  ungelöst,  während  das  Ein- 
dampfen der  Lsg,  sich  nicht  lohnt  (Berzelius,  P.  A.  L  18).  —  3.  Kochen 
von  Kryolith  mit  Barytwasser  (Fleischer).  —  4.  Umsetzung  von  NaFl 
mit  Ba(NO,^)^  (CTtiy-Lussac  und  Tht'nard,  bestritten  von  Fr^niy, 
A,  eh.  |3]  47.  12,  bestätigt  durch  Moissan).  —  5.  Einprozentige 
Lsg,  von  KFl  wird  im  Sieden  mit  einer  Lsg.  von  18  g  BaCL  in 
600  cra  HjO  versetzt  (Moissan,  Bl,  189L  [3]  5,  152). 

Eigenschaften.  Weisses,  nicht  krystaDin.  Pulver,  das  in  H.,0 
sehr  wlüsL  Ist  und  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  als  körnige  krystallin. 
Rinde  erhalten  wird  (Berzelius),  Kryst.  mit  VVürfelflÜchen  (Sehe  er  er 
und  D  rech  sei,  J.  pn  [2|  7.  (i7).  L^nzersetzt  glühbar  (Berzelius). 
Löst  yich  in  HCl,  HNO,^,  HFl,  aber  nicht  untersetzt.  Bildet  mit 
H^O  und  wenig  HCl  auf  230'*  erh.  siiulentormige  Kryst.,  wulche 
ein  Gemisch  von  BaCl^  und  BaFl^  sind.  Auch  heim  Erhitzen  mit  H^O 
und  HNO3  auf  240^  entsteht  ein  Doppelsalz.  Mit  Gips  findet  eine 
langsame  Umsetzung  zu  kryst.  Schwerspath  und  Flussspath  statt. 
SG.  4,58  (Büdeker),  4,828  bei  +4"  (Schröder).  Bild  ungs  war  nie: 
Aus  gast".  HFl  und  Chlorid  0,5BaFL  +  odTOU,  aus  gasf.  HFl  und  Sulfat 
0.5BaFL -f-2yr,ü0  (Guntz,  A.  ch!'  [b]  3.  5,  (iti). 

Fluorchlorbaryum  BaClFl  entsteht  1.  durch  Umsetzung  von  BaCl^, 
mit  NaFl  (Berzelius),  vergl.  dagegen  BaFl.^;  —  2.  durch  Fällen  der 

-  S.  durch  Zusaramen- 
BaOlj  eventuell  unter 
Zusatz  von  NaCl  (Röder,  Inaog.-Diss.  Kryst.  Fluorv.  Oöttingeu  18HJi.  9). 

Weisses  Pulver  oder  dünne  Blättchen  (Köder).  Wird  von  H^O 
unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst  (Berzelius).  Entweder  sind  die 
beiden  Valenzen  des  Ba  durch  1  At.  Cl  und  1  At,  Fl  ges.  BaClFl, 
oder  es  liegt  ein  Doppelssdz  vor  BaCl.^  +  BaFI^;.  Für  letztere  Formel 
spricht  die  leichte  Zerlegbarkeit  durch  H^O, 


Lsg.  von  BaFlg.  in  HCl  mit  NH,  (Berzelius); 
schmelzen  von   1   Thl.  NaFl   mit  S  bis  (5  Tliln. 


Baryum  und  Scliwefel 

Baryumixionosulfid. 

Einfach- 8  chwefelbary  um. 

ßaS;  MG.  168,84;   100  Tble.  enthalten  81,0.5  Ba,  18,95  S, 

Geschichtliches.    Anfangs  des  17.  Jahrh,  entdeckte  der  Schuh- 
macher Vincentius   Casciorolus   in    Bologna   die   Eigenthtinilichkeit 

Hajndbneh  der  AnoTganiscliPii  Ch^mif.    0.  8,  2Al 
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des  Scbwerspathes,  mit  Kohle  geglüht  eine  im  Dunkeln  leuchteiide 
Masse  zu  bilden.  Der  Alchemist  8cipio  Begatello,  dem  1602  diese 
Beobachtmig  mitgetlieilt  wurde,  versandte  die  Masse  als  «lapis  solaris*, 
wahrend  sie  vulgär  als  „Bologneser  oder  Bononischer  Stein"  be- 
zeichnet wurde.  Peter  Potier  (Poterius)  verötfentliclite  die  Bt^reitung 
desselben  in  der  Pharmacopoea  spagj'rica  1622, 


Bild 


d  D 


11 


L  Man  leitet  so  h 


H.S  über 


ung  UDci  IiarsteiJnng.  i*  Man  leitet  so  lange  ^^.3,. 
glühendes  BaO",  als  sich  noch  H.O  abspaltet:  Bau  -j~  H,S  =  BaS  -|-  H,0 
(Berzelius,  Lehrb.  h.  Auf!.  2\  Vm.  —  2.  CS^-Damipf  zerlegt  BaCO^ 
in  der  Hitze  nach:  BaCO,  +  2CS,  =  BaS  ^  CO  f  3S  (Berzelius). 
Man  leitet  ein  Gremiseh  von  CS^^-Dampf  und  CO^  über  glühendes  BaCO.j. 
Reiner  CS^-Dampf  wirkt  wenig  ein,  CO^  begünstigt  die  Reaktion,  doch 
muss  CS,,  im  üeberscbuss  vorhanden  sein,  weil  CO»  das  BuS  wieder 
zerlegt.  An  Stelle  von  CO.^  können  auch,  wenngleich  weniger  vortheil- 
haft,  HgS  oder  H  verwandt  werden.  Neben  BaS  bilden  sich  stets  Polj- 
sulfide,  deren  Entstehung  nicht  zu  vermeiden  ist.  Zur  Entfernung  dieser 
Verbindungen  erb,  man  zuletzt  im  H -Strom  oder  nach  Entfernung  des 
CSj  kurze  Zeit  im  CO.,-Strom  und  läs.st  dann  in  dem.selben  erkalten 
(Schöne,  l\  A,  112.  193).  —  H  CS,  führt  BaO  zunächst  in  BaS  und 
BaCOa  über:  ;3BaO  +  CS,  ^  2BaS  +  BaClL.  Das  BaCO,  kann  nach 
2,  weiter  zersetzt  werden  (Berzelius).  —  4.  In  der  Technik  reduzirt 
man  BaSO,  zu  BaS  durch  (ilühen  mit  Kuhle  oder  C-haltigen  Stoffen: 
BaSO,  +  4  C  =  BaS  -f  4  CO  oder  BaSO  ^  -f  2  C  =-  BaS  -f  2 COg ,  aber 
auch  durch  Glühen  im  H-Strom  (Gihbs,  Wurtz,  D.  125,257).  Um 
die  Reduktion  möglichst  weit  zu  treiben,  benutzt  man  die  Kohle  in  sehr 
feiner  Vertheilung  und  höchst  inniger  Mischung  mit  BaSO^.  Man  mischt 
8  Thle.  fein  pulverisirtes  oder  geschlämmtes  BuSO^  mit  2  Thln.  Kohleu- 
pulver  und  bereitet  daraus  mit  1  Thl.  Koggenmehl  unter  Anfeuchtung 
mit  H^O  einen  Teig,  der  in  bedeckten  Tiegeln  geglüht  wird,  Oder  man 
formt  in  den  gleichen  Mischungsverhältnissen,  wie  angegeben,  Kugeln 
oder  Cjlinder,  die  nach  dem  Trocknen  in  einem  Windofen  zwischen 
Kohlen  geschichtet  werden.  Wenn  das  Ganze  glÜht,  bedeckt  man  mit 
Asche  und  Backsteinen,  sperrt  den  Zug  ab  und  lässt  langsam  erkalten 
(Liebig,  A.  35.  115).  Man  kann  auch  ein  Gemisch  von  li*U  Thln. 
BaSO^  und  2U  Thln.  Steinkohlen  im  reduzirenden  Theil  des  Flamnien- 
ofens  erh.  und  kann  so  8^i'^y  des  Sulfates  reduziren  iScheurer- 
K estner).  Holzkohle  soll  weniger  gute  Resultate  liefern  und  nur 
halb  so  viel  Sulfat  wie  Steinkohle  zersetzen.  Statt  Kohle  und  Mehl 
kann  Steinkohlenthcer  benutzt  werden,  der  seines  flüssigen  Zustaudes 
wegen  sich  mit  dem  Seh\rer8path  innig  mischen  lässt  (GrÜneberg, 
J.  pr.  6(».  Ui8;  Langsdorf,  Polvt.  Centr.  1868,  J5tl7),  aber  jetzt 
wohl  wertb vollere  Verwendung  findet.  Es  ist  auch  die  Benutzung  von 
Asphaltpech  (Lenoir),  Sägespahnen  (Nicki es,  BL  Mulhouse  39.  435), 
Harz  (Berzelius)  vorgeschlagen  worden.  Um  die  Reduktion  zu  er- 
leichtern, ist  der  Zusatz  eines  Flussmittels  empfohlen  worden,  wodurch 
die  Masse  zum  Schmelzen  kommt.  Es  kann  hierzu  Na^SOt  oder  NaCl 
verwandt  werden,  wenn  die  Gegenwart  der  Na-Salze  die  weitere  Be- 
nutzung des  Sulfid.^  nicht  stört.  Man  benutzt  4  Thle.  BaSO,,  1  Thl. 
Kohlepulver,  1  Thl.  NaCl  oder  wasserfreies  NägSO^  (Buehholz, 
Gehl  Ann.  1.  310).     Ein    inniges,   trockenes  Gemenge   aus   ItH)  Thhi, 


Barjumsulfhjc 
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BftSO^,  ir.  Thln.  Kolik  und  200  Thln.  NaCl  wird  nuf  deni  Hede  eines 
Flammofens  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickeluiig  gescbmolzen  und 
ira  Sand  zum  Erstarren  gebracht  (Kuczinsky,  D.  135.  455). 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  ti  MoL  Krvötiillwasser  in  farblosen, 
durchsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  (SchÜne,  Rose).  ZwiscJien  UM) 
biß  350''  entweicht  das  Krystallwasser  nntur  Zersetzung  des  Sulfids. 
Bei  höherer  T.  tritt  Zerfall  unter  EntwiekeUnig  von  S  unil  H^S  ein, 
während  BaSO,  uinl  BaSO  ^  zurUckhleihen.  Jhvs  kryat.  Sulfid  löst  nkh 
in  HgO  beim  Erwärmen  ohne  Zersetzung,  während  geringe  Mengen 
H.,0  einen  Zerfall  in  Ba(OHL,  und  Ba{SIi)^  bewirken,  Alk.  veranhisist 
Entwiekelung  von  H,,S.  Pas  durch  die  lleduktion  von  BaSO^  mit  Kohle 
erhaltene  Produkt  /ersetzt  sich  mit  H  J)  je  nach  den  Mengen  des  letzteren. 
Neben  BalSHj^.  und  kryat.  BaS  bilden  sich  Kryst.,  die  noch  BaU 
enthalten  und  aiinithtrjid  die  Zusammensetzung  4Baü. 3BaS.58H^f), 
sowie  BaO . BaS . 20  H,0  und  BaO, :'. BaS  -f  28 11,0  besitzen  (B  o s  u),  Bas 
Avasserfreie  BaS  ist  je  nach  seiner  Darstellung  weiss,  röthlichweiss, 
grau  {Berthier,  A.  eh.  )i2.  2H1).  Es  leuchtet  im  Dunkeln»  kann  fast 
ohne  Zersetzung  an  der  Luft  erb.  werden,  verpufft  mit  Kaliunjnitrat, 
weniger  vidlkummiMi  mit  Kaliumchlorat  (Bert hier).  Beim  Gllilien 
mit  Wnsserdanipf  wird  H  frei  und  es  bildet  sich  BaSüj  (Kegnault, 
A.  eh.  62.  H8t>;  Lauth,  Bl.  5.  2411).  Cüj  führt  es  in  das  Karbonat 
llber,  hei  Gegenwart  von  H.O  bildet  sicli  zunächst  Ba(SH).,,  das  dann 
weiter  zersetzt  wird.  Säuren  veranlassen  Entwiekelung  von  H.,S  ohne 
Ahseheidung  von  S.  Metallhydroxyde  bilden  Metallsulfide  neben  Ba(OH)^, 
während  zugleich  BaS  niedergeschlagen  wird.  Schmilzt  man  gleiche 
Mol.  BaS  und  BaCl^  zusammen,  so  entsteht  ein  dünner  Teig,  der  zu 
einer  kerntesfarbenen ,  undurchsichtigen  Masse  erstarrt,  2  Mol.  BaS 
liefern  mit  t  Mol.  BaCL  eine  rothbrauue  Schmelze  (Berthier,  A.  eh. 
43.  302).     I>ient  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Barytsnlzen. 

Baryumsulf  hydrat ,  S  c  h  w  e  f  e !  w  a  s  s  e  r  s  t  o  ff  b  a  r  y  ii  m  Ba{  Sil  )^ ; 
MG.  202,82;  100  Thle.  enthalten  (i7,48  Ba,  31,53  S,  ti,90  H;  entsteht 
1.  durch  Einleiten  \tm  H^S  in  Barytwfisser  oder  in  eine  warme  Mischung 
von  BaS  mit  Hj>,  Filtration,  Ktuizentration  des  Filtr.  unter  Luftubsehluss 
und  Abkülih'O.  Das  Filtr.  von  di^n  ausgeschit'denen  Kryst.  wird  im 
Vakuum  weiter  koir/.  oder  mit  Alk.  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  bis 
10'*  abgekühlt.  Man  leitet  in  eine  bei  100"  in  einer  H-Atm.  ges.  Lsg. 
von  Ba(OHl^  einen  O-freien  Strom  von  H.,S  mehrure  Tage  hing  bei  60 
bis  70"  und  kühlt  ab  (Velev,  Ch.  Soc.  Ind.  4i>.  :ifilM;  -  2.  aus  BaS 
und  H.O:  2BaS  +  2H.0  =  BafOH).  +  BalSH).,  (H.  Kose,  RA.  55. 
115;  VeleyK 

Weisse,  undurchsichtige  Säulen  oder  nadelfih'raige  Kryst,  mit 
4H;0,  Llösl.  in  H^.O,  unlösL  in  Alk.  Beim  Erhitzen  flir  sich  oder  in 
einer  mit  H.^S  geltillten  Kapillarröhre  verlieren  sie  das  Krystallwasser 
(Yeley).  Schmelzung  erfolgt  nicht.  An  der  Luft  entstehen  unter- 
schwefligsaurer  und  schwefiigsaurt;r  Baryt.  Vollständige  Zersetzung 
erfolgt  erst  bei  llotliglut  (Veleyl.  Eint?  Lsg.  in  H/J  fallt  Mangan- 
clilorür  unter  Freimachung  von  H_,S  (Berzelius,  P.  A,  ii,  441).  Die 
wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  (Rose),  sowie  im  H-Strnm 
bei  W  (Velev). 


I 
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Baryumtrisulfid  ,  I)  r  e  i  f  a  e  li  -  S  c  b  w  e  f  e  n>  a  r  _v  mn  ß jiS^ .  D  a  r- 
atellung.  K  Mtm  .schmilzt  eine  innige  Mischung  von  BaS  mit-  der 
halben  Menge  S  und  verjagt  den  S  durch  eine  Steigerung  der  T.  auf 
höclisteo-s  Mi)''  (Scböne,  P.  A.  112.  200);  —  2.  Beim  Glühen  von 
8  Thln.  Bau  und  0  Thln.  S  entsteht  neben  Bu80,  BaS,,  das  der 
Schmelze  durch  Behandlung  mit  B.fi  entzogen  wird:  4BaO  -J-  lOS  = 
3BaS., -f  BaSO^  (VauqueÜD,  Ä.  eh.  B.   10). 

Geschmolzenes  BaSj  ist  gelblichgrün,  gepulvert  gelb.  Ki*  schmilzt 
bei  401)^'  unter  Entweielien  von  S.  Völlige  Zersetzung  erfolgt  erst  bei 
starker  Rothglut.  Feuchte  Luft  veranlasst  Entwickelung  von  H^S,  die 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  beim  Glühen  eintritt  (Gay- 
Lusaac,  A.  eh.  40.  -^04),  In  heissem"  H.,()  schwerlösl.  mit  dunkel- 
Tother  Farbe,  Die  Lsg.  wird  an  der  Luft  oxydirt,  es  scheiden  sich 
BaCOj  lind  ßarvumh^^osulfit  aus.  Beim  Eindampfen  im  Vakuum  er- 
hält man  BaS,  Ba!S|,  Ba^S^.  Mit  Manganoxydulsulfat  wird  kein  H^S 
entwickelt. 


Baryumtetrasulfid.  V i e r f a c h - 8 c h w e f e Ib a r y u m  B a 8 ^  ents te h t 
1.  beim  Koclien  von  7  Thln.  Ba8  mit  4  Thln.  8  und  wenig  HJ);  mau 
Kltr.    und   läsest    bei   Luftabschluss    ti'rkalten  (Schone,    P.A.  112.224; 


2.   Eine    warm    ges.    Lsg. 
aus   welcher   sieh  Krvst, 


von    Ba(SH)^   löst   S   zu   einer 
von  BaSj    ausscheiden  (Veley, 


Säulen,  oder   mit  2  Mol, 

sich   beim    Aufbewahren 

ilkalisrh.    Beim   Erhitzen 

bei  2* Kl"  tritt  H,0  und 


117.  59):  - 

rothen   Lsg, , 

Oh.  8oc,  49.  'M¥J).  —    3.  Aus  BaSj   beim  Verdampfen  der  wäs.serigen 

Lsg.  im  Vakuum. 

Kryst.  mit  1  Mol,  TIJ^  in  rhonibi.schen 
H^O  (Veley).  Ursprünglich  roth,  färbt  es 
heller.  SO.  2,988  bei  20\  Die  L.sg.  reagirt 
unter  Luftabschluss  entweicht  von  10.')''  an  8 
HgS  aus,  bei  300**  erfolgt  vollständige  Zersetzung  unter  Austritt  von 
H^O,  8,  H.,S  und  Zurücklassung  von  BaS,  und  BaSO,:  :=^Ba8,,H..O  = 
BäSO^  -f  7Ba8,  +  4H^0  -f-  4  H.,8  +  OS.  *  In  luftfreiem  Jl.,0  uirÄcrsetzt 
lösL,  1  ThL  in  2,42  Thln.  H/)  von  15".  An  der  Liift  entweiclit 
HgS,  und  Baryumhyposultit  und  Barytunkarbonat  werden  ausgeschieden, 
ünlüsl.  in  CSg,  sowie  in  Alk.,  durch  letzteren  aus  der  wässerigen 
Lsg.  fällbar.  Haltbarer  und  beständiger  ak  die  anderen  Sulfide.  HC! 
entwickelt  unter  Abscheidung  von  S  R,S,  Mauganoxydulsulfat  da- 
gegen nicht. 

Baryummono'  and  -tetraBiüfld  Ba^S7.25HyO  =  3(BaS).BaSi.2r)Hj> 
scheidet  sich  nach  dem  BaS  aus  der  Lsg.  des  Trisulfids  in  H  ,0 
aus  (Schöne,  P.  A.  112.  2L5).  Orangegelbe,  nionokline  Prismen. 
An  drr  Luft  leicht  zu  Baryumhyposultit  oxydirbar,  das  auch  durch 
freiwillige  Zersetzung  entsteht.  Wrliert  bereits  an  der  Luft  einen 
Theil  des  Krystallwassers ,  das  vollständig  bei  lOO*^  entweicht.  Bei 
höherer  T.  bildet  sieh  unter  Entwickelung  von  H^S  unterscbweflig- 
saurer  Baryt  In  H^O  Uösl.  Durch  Säuren  unter  H^S-Entwickelung 
zei'setzbar.  Wahrscheinlich  ein  DoppeL^alz  von  Mono-  und  Tctrasulfid 
^BaS.BaS^  .2r)H,0.  Es  ist  dagegen  wohl  kaum  anzunehmen,  das8  in 
dem  Doppelsalz  das  Krvstallwasser  so  wie  im  Mono-  und  Tetrasulfid 
gebunden  ist,  wodurch  die  Formel  ^(BaS.GHgO.rBaS,  .H^O).r'»lL(> 
entstände. 


Biiryumpentaaulfid.     Buryuißsulfit.     Borj'umsuifrit. 
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Baryumpentasulfid,  F  ü  n  f  f  a  c  h  -  S  u  b  w  «  f  e  1  b  a  r  j  u  m.  Die  Existenz 
des  BarvuiiJpeiitasuitids  ist  nicht  sicher  festgestellt,  wenigstens  ist  die 
Verbindung  nicht  anaJysenrein  dargestellt  worden.  Kocht  man  BaS  oder 
BaiOH)y  mit  S  und  H^jO,  so  entsteht  eine  gelbruthe  Lsg.,  die  auf 
1  Ät.  Ba  etwa.s  mehr  als  5  At.  S  enthält,  beim  Erkalten  S  absclieidet 
und  dann  noch  auf  1  Ät.  Ba  5  At.  S  enthält.  Im  Vakuum  abgedunstet 
entsteht  eine  gelbliche,  amorphe  Masse ,  die  sich  an  der  Luft  uxydirt 
und  S,  smvie  Barjumhyposuifit  liefert  (Berzelius),  Die  aus  BaS  und  S 
erhaltene  Lsg,  gibt  beim  Verdunsten  BaS.,   und  S. 

BaryumsuMt  BaSO,  entsteht  1.  aus  SO^  und  BuCO,.  Man  leitet 
zu  einer  Mischung  von  BaCO^  und  H^O  Schweflige  Saure  oder  erb. 
BaO  im  SO^-Strom,  wodurch  zwischen  20n  und  230'*  das  Salz  ent- 
steht (Birnbaum  und  Wittich,  B.  IHSO);  —  2.  aus  Barytsalzeu 
und  Nutriumsulfit.  Man  faHt  BaCl  mit  Natriumsulfit  (Fourcroy  und 
Vauquelin,  A.  eh.  24.  301).  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  kryst. 
Nati-ium.^ultit  in  löU  ccm  hei.ssen  H^O  mit  24,4  g  BaCU  in  150  ccm 
heissen  K,0  (Forster,  P.  A.  133.  239).  Oder  man  fällt  Ba(NO;),. 
mit  Na^SÖ.,  (Muspratt,  A.  50.  273). 

Kryst.  in  feinen  Nadeln  oder  Prismen  (Muspratt),  sowie  in 
Tetraedern  (Fourcroy  und  Vauquelin).  Die  Kryst,  enthalten  wenig 
HjO  in  wechselnden  Mengen,  l,42"o  (Berzelius),  2,46"/i)  (Muspratt). 
Löst  sich  beim  Erwärmen  in  wässeriger  Schwefliger  Säure  und  kryst. 
aus.  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  unter  Luftabschluss  tritt  Zersetzung  zu 
RjSO,  und  einer  Polytbionsäure  ein  (St.  Pierre,  C,  r.  74,  52).  Beim 
Erhitzen  unter  Luftabschluss  entsteht  ein  Gemenge  von  BaS  und  BaSO^ 
(Muspratt,  l\  A.  67.  248;  Rammeisberg,  P.  A.  67.  245  und 
Chem.  Abhandl.  87)  4BaS03  ^  3BaS0,  +  BaS.  Densitätszahl  fOros- 
hans,  R.  4.  Ij  (A  in  Molekulargrösse  ausgedrückt): 

dt" 
Gewicht  Was»er  t  -— „-  B  Denaität 

349  0,45  19       l,ü3%iS  29 

Wird  durch  H^O^,  quantitativ  in  BaSO^  übergeführt  (Classen  und 
Bauer,  B.  1883.  lOtil). 


Baryiimsulfat. 

BaSO,;   MG.  232,(58;  100  Thle.  enthalten  58,81  Ba,   13,74  S, 

27,45  O. 

Vorkommen,  Als  Schwerspath  (einfach  ^aryt  genannt)  und 
Allomorpbit,  mit  SrSO.j  im  BarytocÖlestin. 

Geschichtliches.  Nachdem  Vincentius  Casciorolus  und 
Scipio  Begatello  aus  dem  Scbwerspath  den  im  Dunkeln  leuchtenden 
.Bologneser  Stein **  dargestellt  hatten,  erklärte  Wallerius  den  Scbwer- 
spath für  (jyps  Gips  um  spatbosura,  Cronstedt  für  eine  besonderi' 
Spezies  Marmor  metallicum.  Marggraf  wies  in  ihm  1750  H^SO, 
nach  und  Gähn  vermuthete  in  ihm,  nachdem  Scheele  1774  den 
Baryt  als  Erde  erkannt  hatte,  1775   diese  Base. 
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Bildung  und  Darstellung,  1,  Leitet  man  die  bei  der  Dest. 
von  H._,SO,  entstehenden  Dämpfe  (H^O  und  SOj)  über  erw.  BaO,  so 
bildet  sich  unter  lebhafter  VVärmeenfewickekmg  das  Sulfat  iBussy» 
J.  Pb.  10.  370),  Beim  /jusainmeuscbmelzen  von  BaO  mit  80^  bei  25'^ 
bildet  sich  gleichfalls  unter  heftiger  Reaktion  das  Sulfut  (K uhlraann, 
A.  27.  22).  —  2.  ßaü^  vereinigt  sich  mit  SOj  beim  Erliitzen  unter 
Feuererscheinung  (Wohl er,  A.  78.  125),  —  3,  Völlig  wasserfreie 
H.SO,  (H,SO,,  Sa.  1,S48>  reagirt  mit  BaO  nicht.  Sobald  derselbe 
aber  durch  einen  warmen  Gegenstand  an  irgend  einer  Stelle  erw,  ist, 
erfolgt  die  Reaktion  sofort  in  heftiger  Weise.  Das  Gleiche  tritt  ein, 
wenn  man  einen  Tropfen  Hfi  hinzusetzt^  wahrscheinlich  weil  das  H^O 
sich  mit  BaO  zum  llvdroxyd  vereinigt  und  die  hierdurch  entstehende 
Wärme  zur  Einleitung  der  Rejiktion  genügt.  Ebeiiso  erfolgt  sofortige 
Rt-aktion  an  feuchter  Luft,  sowie  bei  einem  auch  nur  geringen  H.,0- 
Gehalt  der  H^SO^,  Dass  feuchter  Ba(.J,  der  also  theilweise  BaiOH)^ 
enthält,  ebenfalls  mit  konz.  R^SOj  reagirt,  beruht  wohl  auch  auf  einer 
Wärmeentwickelung.  R,0-haltige  H^SO^,  die  mit  Aethjl-,  Methyl- 
alkohol oder  Ae.  versetzt  ist,  reagirt  mit  Ba(OH)^»  nicht  (Kuhl- 
mann). —  4.  H^SO^  und  Sulfate  in  wässeriger  Lsg.  verwandeln  Ba- 
Salze  in  das  Sulfat.  Im  Allgemeinen  ist  die  Reaktion  qu:intitativ, 
alles  vorhandene  Ba  wird  in  das  Sulfat  übergeführt.  Natürliches  BaCO  , 
Witherit,  wird  jedoch  von  verd.  H,SO,  nur  unvollkommen  angegriflFen, 
während  die  Zersetzung  leicht  beiui  Kochen  mich  Zusatz  von  4'V'>  HCl 
gelingt  tPelouze,  C.  r.  48.  771).  Bei  entsprechender  Verdünnung 
verläuft  die  Umsetzung  bisweilen  langsam.  Eine  Lsg.  von  gleichen 
Mol  Na,SO,  und  BaCl^  in  der  5U0(ifaclien  Menge  H,0  ist  erst  nach 
4  Tagen  vollständig  umgesetzt  (Joulin,  A.  eh.  [4]  30.  274),  Eine 
Reihe  von  Verbindungen  vermögen  die  vollständige  Fällung  des  BaSO^ 
zu  Yerhindern.'  Diese  Stoffe  sind:  Freies  Cl  (Erdmaiin,  J.  pr.  75. 
214),  f r e i  e  s  B r ,  H  N  ( J  ^  ( G  ii  t  k  o  w  s  k  y ,  B ,  5 .  :^ 81  > ) ,  Met ap h(  »s ph ors äur e 
(Scheerer,  J.  pr.  75.  ILV),  Nitrate  von  K,  Na,  NH^  (Fresenius, 
Qnantit.  Analyse  I3.  Aufl.  l.  152),  Citrate,  MgCl.^.  Abgesehen  davon,  dass 
bei  der  Darstellung  des  BaSO^  durch  die  Gegenwart  von  Salzen  etc. 
ein  Verlust  an  Ba  stattHnden  kann^  wird  auch  die  Reinheit  des  BaSOj 
beeinflusst.  Verschiedene  in  H^O  lösl.  Sidze  werden  bei  der  Fällung 
des  Sulfates  mit  niedergerissen  und  können  dem  Sulfat  nur  schwierig 
entzogen  werden.  Derartige  Salze  sind:  K^SO,  (Turner,  Phil  Trans. 
1S21K  l,  201},  Li,SO,  (W.  Biehl,  A.  121  08),  NaNO,  (Mi  fescher  lieh, 
P.  A.  55.  214),  BaCl,  (Siegle,  J.  pr.  69.  U2),  MgCL,  Kobalt-,  Kupfer- 
salze, BaiNO/),,.  —  In  der  Technik  füllt  man  Bari.,-Lt^g.  von  24  bis  25*^ 
Be,  (1,21  SG.)  mit  H,S()^  von  'MV'  Be.  (l,2i;  bis  1,27  SG.).  Nach 
Absetzung  des  Niederschlages  wird  die  Flüss,  (HCl  von  f>'^  Be.)  ab- 
gezogen^ der  Niederschlag  ausgewastdien  und  feucht  verpackt.  — 
5.  Durch  Oxydation  von  BaS  mit  rauchender  HNO^  entsteht  BaSO^ 
(Schöne,  P.' A,  112.  214),  —  »i.  Von  einer  Mischung  von  1  Tbl  BaCO^ 
und  H  Thln.  NaSO.^  werden  durch  einen  kurze  Zeit  währenden  Druck 
von  HOOO  Atm.  59,l6"o  Karbonat  in  Sulfat  übergeführt,  durch  blosses 
Schütteln  40,70 **|i».  Nach  drei  Kompressionen  hatten  sich  t>9,25Vi  nach 
sechs  Kompressionen  7;i,3P''>  BaSO,  gebildet.  Das  nicht  gepresste 
Geraisch  hatte  sich  selbst  nach  14  Tagen  nicht  weiter  verändert,  das 
der  einmaligen  Pression  unterworfene  gab  nach  14  Tagen  64,(36^,0^  das 
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dreimal  gepresste  77,38 '^o,  das  sechsiual  gepresstc  80,^31 ''o.  Jedoch 
scheint  der  Gleichgewichtszustnud  schon  nach  7  Tagen  eingetreten  zu 
sein.  Bei  höherer  T.  wird  die  Reaktion  nicht  gefordert^  sondern  ver- 
hindert iSpriny:,  BL  [2]  46.  299). 


Eigenschaften.  Schwerispath  kryst.  im  rhombischen  System 
(G.  Rose,  Petersen,  R  A.  IM.  04;'  Busz,  Z.  Kryst  10.  S2). 
H.  2,r,  bis  3,5,  SG.  4,34  bis  4,40  je  nach  dem  Sr-Gehalt.  Künstlich 
dargestellt  ist  es  ein  weisses  Pulver,  SG,  4,58  (G.  Kose),  4,51  (H,,0 
von  3,11 "  Scliröder).  Es  soll  bereits  bei  der  Fällung  kry stallin.  sein 
(Scheerer  und  Drechsel,  X  pr.  [2]  7.  08),  doch  ist  dies  wohl 
von  den  bei  der  Fällung  eingehaltenen  Bedingungen  abhängig.  Deut- 
liche, eventuell  mikroskopii^che  Kryst.  werden  erhalten:  L  Man  erh. 
das  frisch  gefällte  Sulfat  mit  verd.  HCl  oder  einer  Lsg,  von  Na^HCO^ 
60  Stunden  lang  im  Einschlussrohr  auf  250"  (Srnarmont,  A,  ch, 
[3]  :I2.  155).  -  2.  Man  erh.  BaC'l.  mit  H,SO,  12  Stunden  lang  auf 
245".  —  3.  Man  löst  BaSO,  iu  Metaphosphorsiiure  oder  tUlIt  das 
Sulfat  in  Gegenwart  derselben  und  liisst  die  Lsg.  stehen.  Bei  der 
Umwandlung  in  gewohnliche  Phosphorsäure  scheidet  sich  BaSO^  kryst. 
aus  (Scheerer  und  Drechsel).  —  4.  Durch  langsame  Zersetzung 
von  Sulfaten  mit  Barytsalzen,  z.  B.  FeSOj  und  Ba(N(>,),  (Mac^,  C.  r. 
30,  825),  Zysamuienbringen  von  BaFL,  und  CaSO,,  Einbringen  von 
festem  Na^SOj  iu  BaCl.-Lsg.  (Guignet,'  C-  r.  103.  873).  —  5.  Erhitzen 
von  BaSO^  mit  konz.  H^S04  (Schultz-Sellac).  —  0.  Zusammen- 
schmelzen von  12  g  K,SO,  mit  50  g  BaCl^  (Manross 


A.  82.  348). 
1  TM.  BaSO,  ist  in  mehr  als  4l}LH)(jO  H^O  lösl.  (Fresenius, 
Fr.  9,  52).  Auch  Erhitzen  mit  H.>0  auf  25U'\  selbst  bei  Anwesen- 
heit von  Natriunisnllid  bewirkt  keine  merkliche  Lsg.  (Seuarmont), 
eben-^o  wenig  wie  Anwesenheit  von  NaCl,  NH^Cl,,  KCIO^  (BretI, 
Wittstein,  Wackenroder,  Fresenius),  lüno  Tble.  HNO^  von 
1,1137  SG,  lösen  2  Thie.,  1000  Thle.  von  1,032  SG.  0,Uf)2  Thle.  (Cal- 
vert,  Ohem.  Gaz.  1856).  hnm  Thle. 
beim  Kochen  mehr  (Siegle,  J.  pr.  iW),  142) 

vermögen  besitzt  Essigsäure.  100  Thle.  konz,  H^SO,  lösen  '2,i 
(Lies-Bodart  und  Jacquemin,  C.  r.  46.  1206),  nach  H,  Struve 
(Fr.  9.  34)  5,07  Thle.  BaSO,.  Kochende  H,SO,  l5st  10  bis  12^o  BaSO,. 
Löst  sich  in  Säuren  von  100'^  reichlicher  als  iu  kochender  (Schultz, 
P.  A.  133.  140).  Löslichkeit  in  Säuren  (n  Verdünnuugsgrad,  Zahl  der 
Kiibikcentimeter  verd.  Säure,  welche  ein  Milligrammäquivalent  enthalten) : 


3'>,niger  H('l   lösen  0,00  Thle,, 


D 


as 


geringste  Lösungs 
konz.    H.SO 


•ÜO 


HCl  . 
HNO, 
n 


0,017 
0,048 
0,2 


0,084 
0,055 
0.5 


0,106 
0,088 

1 


0,137 
0,130 


In  siedender  40",.>iger  HBr  ist  die  Lilslichkeit  1:2500,  in  HJ 
1:0000  (Haslam,  Gh.  N.  53.  87).  230(MKJ  Thle.  ges.  NH,C1-Lsg. 
lösen  1  Tbl.  BaSO^  (0.  L.  Erdmann).  In  geschmolzenem  NaNOj  sind 
2,61  >  BaSOj  lösl.  (Guthrie,  Ch.  Soc.  Ind.  47.  04).  In  konz.  H,SO^ 
(917>  H.SO;)  bleibt  der  Löslichkeitskoeffizient  bei  allen  Mengen  BaCl, 
gleich.  Für  das  ein-,  zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-,  zehn-,  zwanzigfache 
Volumen  der  Lsgn.  des  CaBU  oder  Ba(NO,).,  waren  die  zwei-,  drei-, 
vier-,    t^Unf-,   zehn-,   zwanzigfachen    Mengen    konz.  H^SO^    erforderlich. 
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1  g  BaSO,  iius  BaClj  gefällt,  braucht  zur  Lsg.  8153  g  9V)olge  H^SO^, 
1  g  BaSO^  aus  BalNÖ.J^  gefallt,  braucht  1511»  g.  Die  Differenz  ist 
wob!  durch  die  frt'i werdende  HNO.j  veranlasst  (Varenne  und  Pauleuu^ 
Cr. 93.  lOltl),  Schwerspiith  zeigt  geringe?*  elektrisches  LeitungavermÖgen 
(Curie,  C.  r.  103.  928).  Refraktion  des  Schwerspathes  (a  grösster, 
ß  mittlerer,  y  kleinster  Index)  a  =  <K0^3L  ß^  0.0^30,  7  =  0.0^20 
(Dufet,  P.  A.  [21  Beibh  10,  398).  Bei  35 ''  Wedgw.  schmilzt  BaSO^ 
zu  einer  weissen  Masse  (Saussure). 

Wird  durch  Glülien  im  H-Strora  in  BaS  übergeführt,  durch  Glühen 
im  HCl-Strotn   bei  Kotbgkt  in  BaCL   unter  Bildung    von  HjjSOj,    die 
dann    weiter    zersetzt    wird   (Boussin gault,    (.'.   r.    78.    5l;*3).     Beim 
Glühen  mit  Kohle  entsteht   zunächst  BaS,  selbst   bei  Weissglut  (Ber- 
thier,    A.  eh.  [4]    12.   419).     In    der   Bunaeufiamme   erfolgt   dagegen 
eine  partielle  Dissociaiiou ,    indem  H^SO,   zum  Theil   vej-flüchtigt   wird 
und    der  Rückstand  alkahsche  Reaktion  zeigt  (Bunsen,    A.  111.  2r)ß), 
Bei  Eisenschmelzhitze  geht  im  Gebläse  alles  SO^t  mit  einem  Theil  des 
BaO    fort    und    es    bleibt    BaO    krvstallin.    zurück    (Boussingault, 
A.  ch,  [4]  12.  419),     Im  Volta'schen  Flammenbogen  erfolgt  Verflüch- 
tigung unter  Desoxydation  und  Reoxydation  (Jeremin^  B.  1881.  17U4), 
CO  reduzirt  zu  BaS,  während  bdm  Glühen  mit  CS*  ausserdem  BaCO^ 
entsteht  (Berzelius).    In  einem  Gemische  von  Wasserdaropf  und  00^ 
wird    BaSOj    zu   Bau    reduzirt,    gleichzeitig    entstehen    CO^   und    H^S 
(Jacquemin,  C.  r.  40,  1174).    Glühen  mit  NH.Cl  führt  in'BaClg  über 
|H.  Rose,   P.  A.   74.  569)»   jedoch   nur  unvollstiuidig   (Freaenius). 
Kochende  Kalilauge  zersetzt  BaSO^  nicht,  Schmelzen  mit  KOH  liefert 
BaCO^  i  H.  Kos  e ,  P.  A.  95. 9ti),  was  .John  bestritten  hatte.  Alkalikarbonate 
zersetzen  BaSO,,.    Vollständige  Umwandlung  von  BaSO^  in  BaCO^  er- 
folgt, beim  Zusammenschmelzen  von  ü  bis  7  Mol.  K^CO,.  oder  8  bis  9 
NajCOj  mit  1  Mol.  BaSO^.    Bei  Anwendung  von  gleichen  Mol.  NagCOj^ 
und  BaSOj  bleiben  je  nach  der  Glühtemperatur  61,6  bis  71,9'^;o  BaSO^^ 
bei  gleichen  Mol,  K.^CO.^  und  BaSO^  50  bis  68,3%  unzersetzt  (Bert hier). 
Die  wässerigen  Lsgn.  der  Alkalikarbonate  wirken  je  nach  der  Konzen- 
tration mehr  oder  weniger  zersetzend  ein,  ges.  Lsgn,  nur  in  geringem 
Grade.     Kochen   von  1  MoL  BaSO,  mit  15  Mol.  K^CO^j   bewirkt   voll- 
ständige Umsetzung,  bei  geringeren  Mengen  K.,CO.t  ist  die  Zersetzung 
unvollständiger.    Beim  halbstündigen  Kochen  gleicher  Mol.  BaSü^  und 
K^CO,    mit   60  Tbln,  H,0  werden  11,78V  BaSO^  zersetzt  (H.  Rose. 
P.  A.Y*4.  482),    Beim  Eindampfen  gleicher  Mol  K,CO,  und  BaSO,  zur 
Trockne    werden    77" o    BaSO^    in   BaCO.^    umgewandelt    (Vogel    imd 
Reise  hau  er,  N.  J.  P,  9.  72).    Na^CO.i  wirkt  schwächer  und  führt  nur 
5570  in  BaCO,  über.    Beim  Kochen  gleicher  Mol.  BaSO^  und  Na.CO^, 
mit  60  Thln.  H,,0  werden    nur    li,22'^,o   BaSO,    in  BaCO,    übergeführt. 
6  Mol.  Na.CO^  und   1  Mol.  BaSO^  setzen  sich  beim  Kochen  vollstiindig^ 
um.     Koclit  man  gleiche  MoL  NajCO,  und  BaSO,  mit  60  Thln.  H^O, 
80  werden  nach: 

i/a        1        2        4        6        8       10      12      14      16  Stunden  Kochei 
12,9  16,8  17,5  18,7  15,8  16,3  17,9  19,0  18,4  16,8>  BaSO^ 

zersetzt  (H,  Rose). 

(NHjaCO,  ist  fast  wirkungslos   (H.  Rose,   Rein  seh,  N.  J.   P, 
34.    11).     Fe   zersetzt  BaSO,   bei   Rotbglut    nach:   3 BaSO, -f  8 Fe  = 
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3BaS-|-4Fe,0,,  Zn  gibt  BiiO,  ZnS  und  ZnO  (d'Heiireuse.  i\  A. 
75.  273).  Beim  Erhitzen  von  BaSO,  mit  Fe^O,  tiiif  1000  bis  1200'^ 
entweichen  SO^j  und  0  und  es  bleibt  Fe^Oj,.BaO  zurück  (Maumene, 
D.R.F.  Nr.  17385;  D.  244.  254). 

Aüwt'iidung.     Als  Maleifarbe  unter  dem  Niuneii  Bliiue  fixe, 
Permanentweiss  (eingeführt  von  Kuhlmunn). 


Baryamhydrosulfat,  S  w  u  r  e  a  B  a  r y  u  m  s  u  1  f  a  t ,  H  a  1  b  g  e  s  ä  1 1  i  g  t  e  s 
Baryumsulf at  Ba(HSO,)^.  Bar> umsalze  lüsen  sieh  allgemein  in 
konz.  HgSO^  und  erhält  man  aus  dieser  Lsg.  beim  Abkühlen  Baryum- 
hydrosulfat.  Oder  mau  dampft  die  Lsg.  von  BaSOj  in  konz.  HgSO^ 
ein  ^Schultz,  P.  A.  133.  14(5).  Ltisst  man  BaSO^  mit  konz.  H^SO^ 
Übergossen  einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen,  so  wird  das  normale 
Sulfat  in  das  saure  Salz  übergeführt  (Berzelius,  A.  P.  46,  241). 
Man  siittigt  kooz.  HgSO,  bei  lOD"  mit  BaSO^  and  erb.  die  Lsg.  mit 
weiterem  BaSO^  einige  Grade  höher  (Schultz). 

Kryst,  aus  konz.  H^SO^  in  Körnern  oder  Prismen  wasserfrei,  an 
feuchter  Luft  in  feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  ILO  (Berzelius,  Schultz). 
Wii'd  durch  11^0  aus  der  Lsgr.  in   ILSO^  gefallt  (Struve 


zersetzt   sich   jedoch 
quem  in,    C.   r.   46. 
[C.  Schultz). 


mit   H.,0,   Alk.,    Ae.   (Lies-Bodart 
1206)^     Schmilzt    über    100"    unter 


Fr.  y.  'MU 
und  J  a  c- 
Z  er  Setzung 


Baryumpyrosulfttt  BaS.O , .  D  a  r  s  t  e  1 1  u  n  g.  Man  lost  1 5, 81)  Thle. 
BaSOj  in  100  Thhi.  rauchender  H,,SO.,  und  damid"t  nicht  zu  weit  ein 
(Struve).  Man  reibt  BaSO^  mit  rauchender  H..BO^  zusammen  und 
erb.  den  gebildeten  Syrup  auf  150%  wobei  sich  neben  Pyrosulfut  saures 
Baryumsulfat  abscheidet.  Man  bringt  20  bis  50  g  fein  zerriebenes, 
völlig  trockenes  BaSÜ^  mit  rektiözirtem  S0.^  in  einer  kleinen  Retorte 
zusammen  und  entfernt  den  Ueberschuss  an  SO.^  durch  Erhitzen  auf 
100  bis  2ntr^  iH.  Schulze,  B.  1884.  2707).  Glänzende  Körner  oder 
lockere  oder  schwach  gesinterte  Masse-  Schmilzt  beim  Erhitzen  nicht, 
dekrepitirt  und  zersetzt  sich  beim  Glühen.  Stark  hygroskopisch,  erw. 
sich  mit  H,0  heftig  (Seh uUz-Sel lack,  B.  4.  lÜ). 

BaryumtMoBulfat.  B a r y  u m h y p o s u  1  f i t  BaS^Oj  entsteht  1 .  durch 
langsame  Oxydation  der  verschiedenen  Baryumsulfide  (s.  d.).  —  2.  Man 
löst  24,8  g  kryst.  Natriumhyposultit  in  100  ccm  kochenden  H^O  und 
setzt  eine  Lag.  von  24,4  g  kryst.  BaCb,  oder  die  entsprechende  Menge 
Baiyumacetat  in  200  ccm  H,^0  gelöst  hinzu.  BaS^O^j  scheidet  sich 
theilweise  aus,  das  in  Lsg.  gebüebent?  wird  durch  Zusatz  von  Alk. 
gefallt  (Förster,  P.A.  133.  230;  Letts,  Diss.  Göttingen  187^).  — 
3.  Aus  Baryumsuperoxyd  und  CS._>. 

Kryst.  mit  1  Mol.  H^O  in  Nadeln  oder  Blatt chen  (Rose,  P.  A. 
21.' 437).  Das  Krystaüwasser  soll  nach  Rose  und  Letts  im  Vakuum 
über  RfSOj  oder  bei  100"  entweichen,  während  Rammeisberg  (P.  A. 
56.  2i»5;  Chera.  Abb.  1888.  78)  bei  100'^  keinen  Gewichtsverlust 
beobachtete.  Vielmehr  entweicht  das  H^O  erst  bei  170*^  (von  Pape, 
P.  A.  122.  400  bestätigt).  Beim  weiteren  Erhitzen  entweichen  11,0,  H^S 
und  S,  während  BaS  und  BaSO^  zurückbleiben  (Rose).    Beim  Erhitzen 
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unter  Luflabschluss  entsteht  S,  aber  keine  SOj,  Der  gelbliche  Rück- 
stand gibt  beim  Kochen  mit  H^O  BaS.  Im  Rückstand  ist  BaSOj  vor- 
handen ,  Säuren  entwickeln  SOjj  ohne  Abscheidung  von  S  vielleicht 
nach:  6BaS,0,  =  3BaS0,  +  2BaS0, -f  BaS  +  6S  (Rammeisberg), 
Liefert  mit  Schwefelclilorür  und  verd.  H.SO^  i»entathionsaures  Barvum 
(Spring,  B.  6.  1108;  Chancel  und  Deäcon,  C.  r,  56.  710).  Kupfer- 
sulfat wird  in  Tetrathionat  übergeführt  (Cbancel  und  Deacon). 
Schwerlösl.  in  H^O,  unlösl.  in  Alk«  und  durch  denselben  aus  der 
wässerigen  Lsg.  fällbar. 

Baryumditliionat,  Baryumhyposulfat  BaS^O^  entsteht  durch  Um- 
setzung von  Mangandithionat  mit  Ba(OH),  <Gav-Lu8sac)  oder  BaSO^ 
(Stasi  MnS.Og  -f-  Ba<OHL  =  Mn(OH),  -f-  BaS.iO«  oder  MnS.O«  -+-  BaS 
^  MnS  -j-  BaS^O^.  Das  Filtr.  aus  der  unter  Abkühlung  erfolgten 
Einwirkung  von  SO^  auf  MnO,  wird  mit  einer  Lsg.  von  BalOHlj  oder 
BaS  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Das  Filtr.  wird 
eingedampft  (Gaj-Lussac  und  Welt  er.  A.  eh.  10.  312;  Stas, 
Atomg.  117). 

Kryst.  aus  der  heissen  Flüss.  beim  Abkühlen  in  rhombischen  Kryst. 
mit  2H5O  (Gay-Lussac  und  Welter,  Heeren,  P.  A.  7.  172),  beim 
Verdunsten  mit  4  Mol.  (Heeren)  monoklin.  Das  mit  2H2O  kryst. 
Salz   verwittert  an   der   Luft  nicht.     SG.   bei  1*^,5"   5.636.     Sied,  der 

fes.  Lsg.  102\  1  Tbl,  löst  sich  in  0/J94  Thln.  H^O  (Baker,  Bl.  [2] 
4,  166).  Es  löst  sich  bei  8"  in  7,17  Thln.  (Gav-Lussacl,  bei  IS** 
in  4,04  Thln.,  bei  100^  in  1,1  Tbl.  H.O  (Heeren).  Ist  unlösl.  in  Alk. 
Durch  Natriuraamalgam  wird  es  zu  Baryumsulfit  übergeführt  (Otto, 
A.  147.  IST}.  Das  mit  4H,0  kryst.  Salz  verwittert  an  der  Luft  und 
verwandelt  sich  in  der  Hitze  glatt,  ohne  Aenderung  der  Krystallform, 
in  Sulfat.  SQ.  3,142  (Topsoe).  Kann  bei  95  bis  100 " ' unzersetzt 
entwässert  werden.  Ist  in  lO°/oiger  Lsg.  beim  Kochen  stabil,  während 
es  bei  lo5'*  in  SO^  und  BaSO^  gespalten  wird  (Deregibus,  A.  eh.  [4] 
a  329). 


Baryumtrithionat  BaS^O:,  entsteht  1-  aus  Trithions'aure  durch  Fallen 
mit  Ba(OH)y  iLaiiglois);  —  2.  bei  Neutralisation  von  Trithions'aure 
mit  BaCO„  und  Fällen  des  Filtr.  mit  absolutem  Alk.  (Kessler,  P.A. 
74.  250);  —  3.  durch  Einwirkung  von  Schwefelclilorür  auf  Barvum- 
sulfit  (Spring,  B,  6.  1108).  Glänzende  Blättchen,  mit  2  Mol.  HjO. 
In  wässeriger  Lsg.  leicht  zersetzlich. 

Barynmtetrathionat  BaS^O^.  Darstellung.  Man  neutralisirt  eine 
bekannte  Menge  Tetrathionsäure  mit  der  entsprechenden  Menge  Baryum- 
acetat  und  fällt  die  Lsg.  mit  Alk.  (Kessler.  P.  Ä.  74.  249).  — 
Man  versetzt  einen  Brei  von  Baryumhyposulfit  und  HJ}  mit  J,  bis  die 
anfänglich  gelöste  Masse  erstarrt.  Die  ausgeschiedeneu  Kryst,  werden 
durch  Behandlung  mit  Alk.  von  J  und  BaJ^  befreit  und  durch  üm- 
krystallisiren  aus  H.O  gereinigt  (Fordos  und  G^lis,  C.  r.  15.  020).  — 
Man  zersetzt  Barvumpentathionat  mit  H..0  (Fordos  und  G<^lis,  A.  eh. 
[3]  22.  66). 

Kryst.  in  Tafeln  (Kessler)  mit  2Rfi  (Sobrero  und  Seiini, 
A.  eh.  [3]  28.  210).     Im  Vakuum  über  H^SO^  entweicht  1  Mol.  H,0 
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(Plessy,  A.  cIl  [3]  20.  1<>2),  an  der  Luft  sind  die  Kryst  beständig 
(Fordos  und  GelisL  Beim  Erhitzen  bleibt  BitSOj  zurück,  ausser- 
dem entstellen  H^O,  S  and  SO^  (Fordos  und  G^lis).  Die  Oxydation 
liefert  4  Mol.  HJSO^  (Fordos  und  Gelis). 

Barjumpentatliioiiat  BaS-,0,  eut'^telit  1.  durch  NeutraUsation  von 
wässeriger  Pentathionsiiure  mit  BaCO^  und  Versetzen  des  Filtr.  mit 
Alk.,  wodurch  das  Salz  niederflillt.  Zur  Reinigung  löst  man  nochmals 
in  H^O  und  JYdlt  mit  alkoholbalti^^em  Ao.  (Fordos  und  Gelis,  A.  eh. 
[*^]  22.  iU);  Lenoir,  A.  62.  253);  —  2.  durch  Einwirkung  vnn 
Schwefelchlorür  auf  unterschwef ligsaures  Barvurn*  wobei  sieb  S  aus- 
scheidet iSpring,  B.  6.  1108). 

Durchsichtige,  fiirblose,  tetragonale  Prismen.  In  tLO  llosL,  schwer- 
lÖ8l.  in  Alk-,  durch  letzteren  jius  der  wässerigen  Lsg.  fällbar.  Die  Kryst. 
halten  hartnäckig  Alk.  zurück,  Krvst,  mit  2  MoL  H^O,  nach  Lew  es 
(Cb.  N.  43.  41)  mit  3  Mol  Lekht  zersetzHch,  zerfallt  heim  wieder- 
holten Lösen  in  H^O  in  Baryumtetrathionat  und  -trithionafc.  Bei  stärkerem 
Erllitzen  bleibt  die  theoretisch  zu  erwartende  Menge  BaSO,  zurück, 
während  S,  SO,,  und  HgS  entweichen.  Die  wässerige  Lsg.  entwickelt 
beim  Kochen  SOj,-  Nachen  8  entsteht  letztere  auch  beim  Aufliewahren 
der  wässerigen  Lsg.  des  Barytsalzes.  Cl  oder  unterchlorige  Säure  oxy- 
dirt  es  nach:  BaS/>,  +  14HgO  +  20C1  =  BaSO,  +  4H,S0,  +  2nHCL 
J  wird  nicht  absorbirt*  Uebermangan säure  oxydirt  es  nur  in  stark 
saiu'er  Lsg. 

Baryum  und  Stickstoff, 

Baryumhyponitrit  BalNO)^  scheidet  sich  beim  Vermischen  von 
NaNO  mit  Ba-Salz  in  wässeriger  Lsg.  als  weisser,  voluminöser,  rasch 
kryatallin.  Averdender  Niederschlag  aus.  Verd,  Lsgn.  liefern  schöne,  oft 
Centime terlange  Nadeln. 

In  H.,0  fast  unlösl,,  wird  durch  Stehen  mit  demselben  in  Stick- 
stoffoxydul und  BafOtDj.  zerlegt»  ebenso  durch  die  CO^  der  Luft  in 
feuchtem  Zustande.  In  konz.  Säuren  löst  es  sich  unter  Stickstoffoxydul- 
ent Wickelung.  In  verd.  Essigsäure  ist  es  unverändert  lösl.  und  kann 
aus  der  Lsg.  durch  NH.^  und  Ba(OHl^  gefallt  werden.  Wird  zu  dem 
in  HjO  suspendirten  Hak  allmählich  verd.  H^SO^  zugesetzt,  so  bildet 
sich  ein  in  H^O  llösl.  Ba-Salz  und  die  Flüsa.  bleibt  neutral,  so  lange 
nicht  mehr  als  1  Aeq.  H^SOj  auf  2  Aeq.  Ba-Salz  zugesetzt  ist.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  H^SOj  wird  die  Lsg:  stark  sauer^  während  sich 
reichliche  Mengen  Baryt  in  der  Lsg.  befinden»  Die  eben  noch  neutrale 
Lsg.  liefert  auf  Zusatz  von  XH^  oder  Barytwasser  reinen  Ba(NO)^. 
Die  Isolirung  des  gebildeten  sauren  Salzes  gehngt  nicht  (Zorn,  B, 
1882.  1258). 


BaTyumhyponitrososulfat ,  B  a  r  y  u  m  n  i  t  r  o  s  o  s  u  1  f  a  t  BaSO^C^j  0^) 
wird  aus  der  Lsg.  eines  Nitrososulfates  durch  konz.  Baryt wasser  ohne 
Aufbrausen  als  weisser  Niederschlag  gefallt.  In  H^O  lösh,  braust 
mit  Säuren  unter  Bildung  von  BaSO^  auf  (Divers  und  Tamemasa- 
Httga,  Soc.  47.  B64). 
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Baryummtrit  Ba(NOjo.  Darstell uug.  1.  Man  leitet  die  aus 
rauchender  13X0,^  beim  Erbitzeii  entstell  enden  Dumpfe  von  N^0,^  in 
Ba(011)^>-Lsg.  bis  zur  Neutrabsation  und  bebaridelt  den  Trocken rüekstaud 
der  i^^^.  niit  wenig  HjO.  Aus  der  so  erbaltenen  Lsg.  erbält  inau  BalNü.,)^ 
beim  Verdampfen  (Fritzsebe,  P,  A.  19.  17iH.  Statt  BalOH).  i.st  aucb 
BaCO,  zu  verwenden  (Hampe,  A.  125.  H::57).  —  2.  Man  glüht' Bai  NO,)« 
gebnde  (Hesse,  P.  Ä.  12.  270).  Der  Kückstand  wird  in  H,ü  gelöst 
und  die  Lsg.  nach  Entfernung  von  Ba(Nüj).,  durch  Krystallisation  mit 
rOg  zur  Fällung  von  freiem  Ba(OHL  behandelt.  Dann  versetzt  man  das 
Filtr,  mit  kleinen  Mengen  Alk.,  um  noch  vorhandenes  Ba(NO,j)j  zu 
entfernen.  Sobald  Flocken  von  Ba(NO-i)jj  auftreten,  Iili«st  mao  einige  Zeit 
stehen  und  fällt  mit  Alk.  (Fischer,  R  A.  77.  115;  Lang,  P,  A.  118. 
285).  Die  Ausbeute  hetnigt  10  bis  IS'^/n  des  angewandten  Ba(NO,.)j. 
Man  kann  auch  den  (llübnlckstand  in  viel  UJJ  lösen  und  NO.  in  die 
Lsg.  einleiten,  bis  dieselbe  nur  noch  .schwach  alkalisch  rengirt.  Ueber- 
öchüBsiges  Ba(OH)j.  wird  durch  UOg,  Ba(NO.j)^,  durch  Auskrystalbairen 
entfernt.  Das  Filtr.  wird  mit  dem  doppelten  VoL  90^/nigem  Alk.  ver- 
setzt, falls  ein  Niederschlag  entsteht,  zum  Sieden  erh.  und  konz. 
(Hampe).  —  3.  Aus  Ag(NO,)  und  Biii\  (Rammelsberg,  P.  A.  118. 
287).  —  4,  Während  gewöhnliches  Pb  Ba(NO.,)jj  zwar  lebhaft  zersetzt, 
aber  nur  Avenig  Nitrit  liefert,  ergibt  die  Einwirkung  von  feinvertbeiltem 
Pb  (Bleischwamm)  bessere  R^^sultate.  Man  kocbt  eine  Lsg.  von  Bai  NO.,  l^ 
mit  öcb wammigem  Pb  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren,  fallt  das  Pb 
im  Filtr.  mit  CO^  und  H^S  und  damijft  ein.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  80"/oigem  Alk.  wird  das  Salz  gereinigt  (Zorn,  lJntersa.lpetnge 
Stlure,  Heidelberg  1879). 

Kryst.  in  hexagonalen  Pyramiden  mit  1  Mol.  H./>  (Lang).  An 
der  Luft  verwittert  es  nicht  (Mitscher lieb),  die  Lsg.  oxydirt  sich  an 
der  Luft  nicht  (Laug,  Rammelsberg,  Ohem.  Abbandl.  109).  In 
H^O  UösL,  die  Lsg,  ist  nach  Hampe  neutral,  nach  Lang  alkalisch. 
Löst  sich  in  64  Tblu.  Alk.  von  04 **  (Lang,  Hampe),  bei  15"  in 
54  Tbln.  (Rammelsberg). 

Baryumkaliummtrit  2KN0^,Ba(N0^)y  kryst.  aus  den  Lsgn.  von 
ßa(N0jf)2  und  KNO^  in  feinen,  strabbg  gruppirten  Nadeln.  Das  H,jO 
entweicht  bei  PlO".  Das  Salz  ist  in  Hj)  leicht,  in  Alk.  nicht  lösl. 
(Rammelsberg,  Chem.  Abhandl.   113). 


Baryunimtrat. 

Ba(]^0,)j1  MG,  260,64;  100  Tble.  enthalten  52,51  Ba»  5,40  N, 

42,00  0. 


Vorkommen.     In  der  Natur  als  Bary tsftlpeter. 

Bildung  und  Darstellung.  1,  Zu  einem  siedenden  Gemisch 
von  Ba(CO.,)^,  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  H.^0  setzt  man  bis 
zum  Verschwinden  des  Aufbrausen»  verd.  HNO,..  Die  noch  vor- 
handene schwach  saure  Reaktion  wird  durch  weitereu  Zusatz  von 
BaiCO^jj  beseitigt.  Aus  der  heiss  filtr.  und  abgekühlten  Lag.  kryst. 
BalNO.j)^,.    Nächst  dieser  Methode  ist  die  Zersetzung  von  BaS  mit  verd. 


Barvuntnitrat. 
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IINO^  eüipfoblenswertli,  <jbglciL4i  dem  BalNO^I^j  etwas  (NHj)NOj,  durch 
Einwirkung  von  Hj^S  und  HNO.,  entstanden,  beigemengt  ist.  —  2.  Eine 
heisise  Lsg.  von  4  Thln.  BnCl^  m  8  Tliln.  H^O  wird  mit  einer  gleich- 
falls  heissen  Lau.    von    3  Thln.  NiiNO.    in  3  Thln.  HoO   versetzt   und 


in  a  Thln. 

unter  Umrühren  abgekühlt  iDitflos).  Besser  soll  sein,  wenn  mau 
gleiche  Aequivalente  BaCl.  in  der  doppelten  Menge  H^O  und  NaNO,, 
in  der  gleichen  Menge  H^O  anwendet  (Kuhlniann,  A.  eh,  [li]  54. 
iJOOK     Die  Umsetzung  von  BuS  und  NaNO^   empfiehlt  Mohr  (A.  25. 


290), 


3«  Aus    der   wässerigen   Lsg.    von    BaCL  fallt   Ba(NO,jj,    aof 


Zu-satz  von  HNO.,  (Mitscherlich). 

Eigenscbaften,  Durchsichtige  oder  weisse,  wasserfreie  Würfel- 
octaeder  I B  e  r  z  e  l  i  u  s ,  Richter).  Z wisch en  0  und  12"  erhielt  H  i  r  z  e  1 
(Z.  Pharm.  1H54.  4!»  einmal  farblose  Würfel  mit  2  Mol.  ILO- 
8Ö.  :',H>1  bei  \\\r  (Joule  und  Plavfair),  :i,23  (Schröder),  3,fK5 
(Karsten),  :3,2  (FilholL  3,404  (Buignet),  3,23  bis  3,24  bei  HJ) 
von  17,5"  (Krem er s).  Hygroskopisch.  lOO  Thle.  Ba(NO,^)j  absor- 
biren  bei  14  bis  20"  In  7  fageo  0  Thle.,  in  20  Tagen  46  thle.  HoO 
(MuldiT,  Scheikund.  Verbandel.  1H(J4.  272).  Löst  sich  in  H^O  unter 
Abklüilung.  mo  Thle.  H.O  von  0"  lösen  5  Thle.  (Gay-Lussac, 
A.  eh.  n.  313),  nach  Mulder  5,2  Thle. 

100  Thle,  H,0  lösen  (Mulder,  Scheikund.  VerhandeL  18fi4.  46)  bei 
10«»       7,0  "        40*'     14,2  70«     23,6  90  "*     30,6 

20         0,2  50       17,1  80       27,0  100       32,2 

80       11,0  00       20,3 

Die  ges.  Lsg.  mit  36,18  Thln.  Ba(NO^),  auf  lOO  Thle.  H5.O  siedet 
bei  101,1"  (Griffith),  mit  35,2  Thln.  auf  iOO  Thle.  HoO  bei  101,65" 
(Oay-Lussac),  mit  34,8  Thln.  auf  100  Thle.  H/>  bei' 101,9"  (Mul- 
der), bei  102,5**  (Kremers). 


SG.  und  Gehalt  der  Lsg.   bei 

19,5" 

r/n  Ba(NOj,     1,009 

6"/n  Ba(:Nro,, 

).     1,050 

^            2                          KOI  7 

7             , 

1 ,000 

^            3                          1,017 

« 

1,060 

r                 4             ,            1.034 

^' 

1,078 

5             .            1,042 

10 

1,087 

(Gerlach,    Fr.   8.   286).     SG.   bei 

20**    ges,   Lsg, 

mit  8,57  >   1,0679 

(Karsten),  der  bei  l^**  ges.  Lsg. 

1,064  fMichel 

und  Kraft). 

Der    Gefrierpunkt    ist    für  je 

IV    bei   Lsgii. 

bis   zu    2,25  g   um 

0,178^,  zwischen  2,25  his  t,5  g  um  0,156"  erniedrigt  (de  Coppet, 
Ä,  eh.  [4]  24.  547).  UnlösL  in  absolutem  Alk, ,  mit  steigender  T, 
in  verd.  Alk.  lösl.  (Gerard in,  Ä.  eh.  |4J  5.  145).  ünlösl.  in  konz. 
HNOp  in  verd.  schwerer  lösl.  als  in  H^O,  weshalb  die  wilsserige  Lsg. 
durch  HNO,,  geftUlt  wird  (M  i  tscherli"ch,  P.  Ä.  18.  150).  In  verd. 
HCl  schwerer  lösl.  als  in  H.,0,  reichlicher  als  in  Essigsäure,  ebenfalls 
schwer  lösl.  in  ^H^»  Ammoniüninitrat  und  -acetat.  NHjCl  beein- 
trächtigt die  Lsg.  in  H.,(»  nicht  (Pearson,  W.  .J.  [2]  5,  6f>2).  KOH 
und  NaOH  bewirken  keine  Abscheiduog  (Karsten).  Zähigkeit  der 
2,98*-/<>igen  Lsg.  bei  24"  ebenso  gross  wie  HgO.  bei  15"  geringer,  der 
5,224 "/o igen  L.sg,  bei  15"  grösser  (Wagner.  Ann.  Phys.  [3]  iH.  250). 
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Kann  nur  geschmolzen  werden,  wenn  es  in  kleinen  Kryst.  über  KNO^ 
oder  NaNOjj,  bezüglich  ein  Gemenge  derselben  gebracht  %vird.  Gleiche 
Gewichtstheile  BalNO^).,  und  NaNO.,  fangen  bei  322*^  zu  kryst.  an, 
werden  bei  288*'  fest  (Maument^,  C.  r.  97.  4.'i,  12iri),  SchmUzt  da- 
gegen nach  Le  Chat  euer  (Bl.  [2]  47.  30U)  bei  592  ^  Zersetzt  sich 
beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  0,  N,  N^,0,j  (Ri  viere ,  Mulhous. 
Soc.  Bull.  iii\  4*^8)  unter  Zurücklassung  von  Ba.,Op  nicht  BaO  (Kam- 
me Isberg,  Chem.  Abb,  73),  Glühen  im  H-'Strom  ergibt  BaiOH)^ 
(Kuhlraann,  A.  eh.  [3]  20.234).  Glüljcn  im  CO-Strom  liefert  BaO 
und  BaCOg  (Stamm er,  P.  A.  82.  135).  Pb  gibt  nur  geringe  Mengen 
Nitrit  (Lang,  P.  118.  285).  Zersetzt  sich  mit  K.,SOj  zu  BaSO,  und 
KNO.J  (Karsten,  Phil.  d.  Ch.  1843,  mi  üxydirt  As  in  wässeriger 
Lsg.  zu  AsaO.^  (Slater,  Ch.  G.  1853.  329). 

Anwendung.  In  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung  von  Grün- 
feuem.  Als  Ersatz  des  KNO3  zu  Sprengpulvern  (Saxifragia  von 
Es  Selens  und  Wynants).     Zur  Darstellung  von  reinem  BaO, 


Baryurn  und  Phosphor. 

Phosphorbaryum.  Obgleich  eine  Verbindung  von  P  und  Ba  in 
reinem  Zustande  nicht  dargestellt  werden  konnte,  haben  die  bisherigeu 
Versuche  doch  die  Existenz  eines  PhoRphorbaryums  bewiesen.  Wenn 
man  P-Dampf  über  zur  Rothglut  erh,  BaO  leitet,  entsteht  eine  braune, 
raetallgranzende  Masse,  die  ein  Gemenge  Y<m  BaP^  mit  Barvumphos- 
phat  Ba.P,0„  dar.?tellt.  100  Thle.  BaO  absorbiren  35,(Mr  Thle.  P, 
d,  h.  7  Mol  BaO  nehmen  12  Tille,  P  auf.  Es  entstehen  5  Mol  BaP^ 
und  1  Mäh  Ba.PJK  (Dumas,  A.  ch.  32.  304).  Mit  H,0  entwickelt 
die  Masse  PR.^  und  Bu(PH,Oäf)^  (Du long).  VI  ist  bei  gewohnhcher 
T,  wirkungslos,  bei  höherer  T.  entstehen  unter  Feuererscheinung  Chlor- 
phosphor, BaClo  und  phosphorsaures  Baryuni  (Dumas). 

Baiyuitthypophosphit  BaH^P,,Oj  entsteht  1.  aus  Phosphorbaryum 
und  HgO  (Du long,  A.  ch,  2,  141).  —  2.  Man  kocht  ßarytwasser  mit 
P  bis  zum  Verschwinden  der  PH,^-Entwickelung.  Das  Filtr.  wird  durch 
Einleiten  von  CO.,  von  überschüssigem  Ba(OH).^  befreit  und  eingedampft 
(H.  Rose,  P.  y.  370)  3Ba(0H),  +  8P  +  6H.,0  =  3Ba(lI,P0;),  +  2PH3, 
Statt  zu  erhitzen  kann  man  auch  das  Gemisch  einige  Zeit  in  der  Wärme 
stehen  lassen.  Oder  man  env.  BaS  mit  1L,0  und  P,  Das  hierbei 
neben  PH„  H,  H*S  und  BuH,P.O,  gBbildetirBa.( SH L  wird  durch  Be- 
handlung mitPbCO,  entfernt  (Wurtz,  A.  43.  323).  —  3.  Durch  Ein- 
leiten von  PH,,  in  Barvtwasser  entsteht  BaHJ'^Uj  (A.  Winkler,  P.  A, 
111.  343). 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  1  Mol.  HJ).  Perlmutterglanzende 
Süuleu  (Rose),  weisse  Nadeln  (Wurtz),  zwei-  und  eingliederige  pris- 
matische Kryst.  (Eammelsberg,  A.  B.  1872.  409;  Chem.  Abhandl. 
150).  Das  Von  H.  Rose  erhaltene  Hydrat  mit  1,5 ILO  dürfte  nach 
Rammeisberg  das  gewöhnliche  sein.  Aus  Lsgn.  in  unterphosphoriger 
Säure    kryst.    es   wasserfrei    in    quadratischen    Tafeln    (Wurtz).      Die 
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wasserhaltigen  Krvst-  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  zwischen 
luO  bis  15iV^  ihrH.O  (Rammelsberg),  bei  hnr  nach  Wurtz.  Bei 
Luft^usschluss  erh.,  färbt  sich  das  wasserfreie  Salz  röthUch,  entwickelt 
selbstentzündliches  Gas,  etwas  P  und  lässt  nach  schwachem  Glühen 
87,0  bis  87,4^1.  Rückstand,  von  dem  1,5  bis  2V  des  H.BaP^O,  P 
sind.  Währt^^nd  Rose  diesen  Rückstand  für  Ba.^P^O,  hielt,  ist  er  nach 
Ru m m cisb er g  Dach  dem  Barvtgehalt,  seiner  Metige  und  dem  Ver- 
häItDi8s  vuü  Ba  :  P  ein  Gemenge  von  tiBa^P.O-  und  ßaiPO_/L.  Die  Zer- 
setzung des  H^BaP^Oj  würde  der  Gleichung  entsprechen:  lUH^BaP^O, 
=  Bai,P,,0,,+  PiH.,,P  ^  4H.  -f  4H,0.  Durch  HNO,  wird  es  f4uan- 
titativ  in  Metaphosphat  verwandelt.  Mit  KOH  entstehen  H  und  Phos- 
phite  (Wurtz)  ßall,P,0,  +  2K011  ^  BallPO,  -f  KJ'HCK  -J-  LlH,,  In 
^,5  Thln»  kaltem  f  '4  Thln»  kochendem  H,,(>  lösL^  unltisb  in  Älk.  und 
durch  denselben  aus  der  wässerigen  Lsg.  fällbar. 

Baryumphospliit,  Normales,  gesättigtes  Baryumphosphit 
BaHPO,.  Geschichtliches.  Nach  Davy^s  Entdeckung  des  PCI,  (18121 
hatte  Du  long  18 IG  die  phosphorige  Säure  und  einige  ihrer  Sake  krjst. 
dargestellt.  Berzelius  untersuchte  1818  das  Barvumphosphit  und  fand, 
dass  der  0- Gehalt  von  Basis  und  Säure  zu  einander  im  Verhältniss  von 
2  :  3  steht,  dass  aber  iLO  vorhaiideii  ist,  welches  nicht  ohne  Zersetzung 
fortgeht.  H.  Rose  beobachtete  dann  1828,  dass  das  Baryts  alz  2  MoLH/) 
enthält,  wälirend  das  Pb-  und  Mn-Salz  nur  1  Mol,  besitzt.  Wurtz  da- 
gegen behauptete  (1842),  dass  auch  das  Ba-Salz  nur  1  Mol.  HgO  enthält. 
Nachdem  noch  R a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  f  1 854 )  die  Zusammensetzung  des  Ba- 
Salzes  zu  H^Ba._.l\0;  angegeben  hatte,  führte  Krau t  1875  in  Gemein- 
schaft mit  P r  i  n  z  h  o r  n  und  P  r  e c  b  t  den  Nachweis ,  dass  das  früher 
untersuchte  Ba-8alz  Phosphat  enthält,  weshalb  die  bisherigen  Analysen 
zu  einer  falschen  Formel  führten.  Die  Zusammensetzung  des  Salze*?  ist 
also  HBaPOy,  was  auch  durch  Raniraelsberg  bestätigt  wurde. 

Bildung  und  Darstellung.     1.  Aus  iNH.J.HPOj,  und  BaCl,, 

Die  Abscheidung  des  Salzes  erfolgt  erst  nach  einiger  Zeit  (B er zel ins, 

..  eh.  2.  281).  ^  2.  Bereits  geringe  NH.j-Mengen  tlillen  aus  der  wässe- 

igen  Lsg.  des  halbges.  Salzes    das    normale  (Rammelsberg,   P.  121. 

26»H,   Hh9).    —    3.    Aus    pbosphoriger    Säure,    NH,j   und   BaCL    durch 

fraktionirte  Fällung  (Kraut,  A.  177.  274). 

Wasserfrei,  verliert  bei  2Ü0  bis  230"  nur  hygroskopisches  H^O 
im  Betrage  von  0,9  bis  1,9%  (Ramm eis berg,  Chera,  AbhandL  l!i3). 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  entwickelt  sich  H  und  P.  Es  bleibt 
ein  weisser  pyrophorischer  Rückstand  aus  Pyrophosphut  und  Phosphor- 
baryum.  Die  Zersetzung  entspricht  dt-n  Gleichungen:  lIBaPü,  =  H -f- 
BaPO^  und  7BaP0,  =  3Ba,,P.^0,  +  BaP  (Ram  melsberg).  ^  In  Kß 
schwerlösL,  leichter  in  NH,Cl-haltigem  iWackenroder).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  HJ)  in  ein  basisches,  scbwerlösl.  und  ein  saures, 
lösl.  Salz  (Du long).  Bei  der  Oxydation  mit  HNO3  entsteht  nach  dem 
Erhitzen  Pyrophosphat ,  Metaphosphat  und  BaO  (aus  Nitrat  gebildet) 
(Ramraelsberg). 

Monobaryumphosphit ,  Halb  gesättigtes  Buryuuiphoaphit 
Ba(H,,PO;^L.  Darstellung.  1.  Man  bebandelt  BallPO,,  mit  so  viel 
H.,PO^,  dass  eine  Lsg,  nicht  erfolgt,  und  verdunstet  das  Filtr.  im  Vakuum 
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über  H,SO,  (H.  Rose,  P.  9.  215).  —  2.  Eine  Lsg.  tob  H,P0,  wirc 
mit  sü  \4el  Bai  OH),  versetzt»  dass  ein  bleibender  Niedei'schlug  ent^steht 
(IVurtz,  A.  58.  t36Y  —  :1  Man  bebuudelt  BaHPO,  mit  so  viel  H.SO,, 
dass  eine  vollständige  Zersetzung  nicht  eintritt  (Wurtz).  —  4.  au3 
sauren  Phospbiten  durch  Zersetzung  mit  H^O  (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g, 
P.  132.  49rV). 

Kornige  oder  warzenförmige  Kryst  mit  0,5,  1  und  2  HgO  (eine 
H^,0-Bestimmmig  ist  nur  in  dem  2  Mol.  erhaltenden  Salze  nach  4.  aus- 
geführt Avorden).  Beim  Erhitzen  entweicht  H,  PH,,  »js  bleibt  ein 
ttemenge  von  Meta-  und  Pyrophosphat  zurück. 

Saure  Baryumphosphite.  2(BaHPOj.H3PO.j,8H.O  krrvst.  aus  der 
Lsg.  von  BfiHF*0^  in   der  äquivalenten  Menge  H.jPO.. 

2(BaHPO.).a(H.P0^).2H,0  (Hamoielsberg)  entsteht  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Lsg.  von  BaHPO^  in  H  ^POjj. 

Baryumhypophoaphat  ßaPO  ^  entsteht  durch  Fällen  von  neutralem 
unterphosidiorsaurem  Natrium  mit  BaClj.  Pulveriger  Niederschlag,  in 
HjO  schwer,  aber  nicht  unlösL.  ebenso  in  Essigsäure,  leichter  in  HCl 
und  UnterplioHpliorsiiure.  Wasserfrei,  geht  beim  Erhitzen  ohne  Feuer- 
erscheinung in  Barvump}  rophosfdiat  über.  E*ie  wässerige  Lsg.  wird 
durch  den  0  der  Luft  nicht  oxydirt  (Salz er,  A.  194.  34), 

Monobaryumhypophosphat  BalLPjjO,,  entsteht  L  durch  Lösen  von 
neutralem  Barvumsubphosphat  in  Unterphosphorsiiure  (Salz er,  A,  194, 
34).  —  2.  4  Thle.  Xatriumsiib]>bo.spbat  werden  in  180  Thbi.  H_,0  gelöst 
und  heiss  mit  der  heissen  Lsg.  von  -y  Thln.  BuClj  in  10  Thln.  H^O 
vermischt.  Man  tiltr.  sofort  und  kühlt  ab  (Salzer  1.  c.l.  Zm*  Rein- 
darstellung löst  man  10  g  Dinatriumsubphosphat  in  I  l  H^O  und  setzt 
t>  ccni  HCl  von  1,124  S6.,  und  eine  Lsg.  von  12  g  BaCL  (mehr  als 
theoretische  Menge)  in  120  ccm  H,0  hinzu.  Nach  l  bis  2  Tagen  ist 
das  Auskrystüllisiren  beendigt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltr. ,  mit 
kaltem  H^jO  bis  zur  Entfernung  alles  Cl  ausgewaschen  und  bei  ge- 
wöhnlicher T.  getrocknet.  Man  gewinnt  9n"'/fl  der  theoretischen  Aus- 
beute (Salz er,  A.  211.  92).  —  ^i.  Das  Oxydationsprodukt  von  P  an  der 
Luft  wird  mit  dem  vierten  Theil  der  zur  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  von  BaCO.  bebandelt.  Beim  Erkalten  kryst.  das  Salz  aus 
(Joly,  C,  r.  101.  1148).  Zunächst  bildet  sicli  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag (Joly). 

Klare,  raoiiosvmmetrische  Kryst  mit  2  Mol.  Krystullwasser,  werden 
beim  Erhitzen  trübe.  In  l(ui(i  Thln.  H^O  mit  saurer  Reaktion  lösL  Beim 
Kochen  der  Lsg.  tritt  Abscbeidung  von  neutralem  oder  basischem  Salz  ein. 
Bei  lOO"  entweicht  kein  HX),  dasselbe  gebt  erst  bei  140^'  fort.  Beim 
Erhitzen  auf  höhere  T.  t^ntsteht  metaphosphorsaures  Barvum  (Salz er, 
A.  194.  31).  Daneben  bildet  sich  H  (Joly).  Das  Salz  ist  aus  sehr 
verd.  HNO^  umzukrvst.  (Joly),    Neutral isations wärme  56400  cal.  (Joly. 

C.  r.  103.  1 197).    PO,,^NaH  ( 1  MoL  =  12  L,)  +  ^^  (0,5  Mol.  =  2 

bei  10,5*^,  gallertartiger  Niederschlag  (2  Min.)  0  cal.,  Umwandlung 

Niederschlags  und  Krystallisation  -{-2,38  cal.     '^  ^^'^    — ^     ' 

gel.  ^  PO,  ^  H   t-  HjO  4-n,(i  cal.  (Joly 


H,PO,  gel  + 
C.  r.  103.  1120). 
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Barjniniorthopliosplia te .  M  onobaryumplio&pliat ,  E  i  n  d  r  i  1 1  e  1  g  e  s  ä  t- 
t i g t e s  B a r  V  u iii  \\ h  o spha t ,  Z  w  e  i  f a  c li s a u  r  e s  B a  r v  u  ni p li o b p h a t 
BaH,(PO,L  =  Ba(H,POJj  entsteht  aus  BciHPO,  und  Ü,PO,.  Aus  der 
Lsg,  von  BaHPOj  lu  H^PO^  krjst  das  Salz  beim  Abdampfen  aus 
(Erlenraeyer,  N.  J.  P.  7.  225). 

Wasserfreie,  weisse,  trikline  Kryst.,  die  luftbeständig  sind  und 
sauer  rttagiren.  In  der  Glühhitze  spaltet  sich  aus  dem  Mol.  H,0  ab, 
es  entsteht  eine  schwammige  Masse.  LÖ8t  sich  in  wässerigen  Säuren 
und  zerfällt  mit  H.,0  zu  Phosphorsäure  und  Dipho.sphat  (Berzelius, 
A.  eh.  2.  153),     SG.  bei  4"  2,011  bis  2,839  (Schröder). 

P    Gewicht    des    in    100  g    H^O    von    50^    aufgelösten,    p    des 

unverändert  in  Lsg.  befindlichen  Monobarynmphosphats,  —  Koeffizient, 
welcher  das  Verhaltniss  des  ohne  Zersetzung  gelösten  Salzes  ausdrückt, 

o 

R  =  —  Verhaltniss    der    Gesammtphosphorailure    s    zur    gebundenen 
c 

Phosphorsäure  c. 


p 

Menge 
des 

Menge 

der  Phosphoraauie 

p 

R 

P 

P 

Baryt« 

ä 

c 

frei 

0.96 

0,395 

0,39 

0,37 

0,02 

0,85 

0,89 

1,06 

2,83 

1,05 

1,10 

0,97 

0,13 

2.27 

OM 

1,12 

5.53 

1,40 

1.84 

1,80 

0,54 

a,03 

0p55 

1.41 

10.28 

2,33 

3,28 

2,16 

1,12 

5,02 

0,49 

1,52 

20,22 

3,86 

6j:3 

8,58 

2,55 

H,34 

0,41 

1.71 

30,30 

5,12 

H,88 

4,75 

4JB 

11,07 

0,37 

1,B2 

45,60 

7,26 

13,15 

6,74 

<>,41 

15,70 

0,35 

1,95 

72,40 

1L20 

20,73     1 

10,:^7 

10,36 

24,15 

0,33 

1,99 

Wächst  die  Menge  des  Monobaryumphosphates  von  1  bis  72,  so  be- 
trugt das  Verhaltniss  von  Gesammt-  und  gebundener  Phosphorsäure  1  :  2, 
in  der  konz.  Lsg.  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Monobaryumphosphat 
ist  Phosphorsäure  und  Barvt  im  Verhaltniss  2:1:  3  U^BaP.O«  =  2BaHP0^ 
+  BaH^PA  +  ^^P04H,.  '  Ein  Drittel  Phosphat  zerlegt  die  anderen 
beiden  Drittel.  Zwei  Phasen:  In  der  ersten  wächst  mit  der  Menge  des 
Monobaryumphosphates  die  unzersetzt  gelöste  Menge  des  Salzes  in 
geometrischer  Proportion.  Nach  Zersetzung  der  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Salzes  ändert  sich  die  Erscheinung.  In  der  Flüss.  scheinen  über- 
saure Salze  BaH,p30,,P0^H,  oder  BaH,P,0,,2P04H3  vorhanden^ zu 
sein,   die  an  der  Grenze  allein  enthalten  sind  (Joly,   C.  r.  98.   1274). 

DibaTyumphosphat ,  Zweidrittelges'attigtes  Baryumphoa- 
p  h  a  t ,  E  i  n  i  a  c  h  s  a  u  r  e  s  B  a  r  y  u  m  p  h  o  s  p  h  a  t ,  S  e  k  u  n  d  ä  r  e  s  B  a  r  V  u  m- 
phosphat  BaHPO^  entsteht  1.  aus  BaClj  und  Na^HPO^,  Fällt  man 
BaClg  mit  Na^HPOj  und  lässt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  der 
Fltiss,  in  Lsg.,  >sn  entsteht  BaHPO,  aus  dem  zuerst  gebildeten  BaH^(POJj 
(Berzelius,  A.  IL  114;  Ludwig,  A.  P.  |2]  56.  265).  Zuniichst  ent- 
steht eine  gallertartige  Fällung  (Joly,  Cr.  103.  1129).  —  2.  Man 
kocht  Ba,(PÖ,),  mit  H,PO,  (Erlenmeyer,  N.  J.  P.  7.  225).  ^  3.  Aus 
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BaH^fPO^lj  und  H^O.    MoDobarvumphosphat  scheidet  mit  H^O  BaHPO^ 
aus  (Joly,  C.  r.  98.  1274). 

Eigenschaften,  Weisses  Pulver  (Berzelius),  aus  saurer 
Lsg.  erhalten,  krystaUin.  (Skey,  Ch.  N.  22.  61).  In  10000  Thln. 
H,0  (A.  eh.  [3]  51.  34(1).  in  20570  Thln.  von  20*^  lösl.  (Bischof, 
Schw.  67.  39).  LlösL  in  NH^Cl,  NHjNO^,  hemsteinsaureni  Ammoniak 
(Rose,  Brett,  Wittstein),  daraus  durch  NH.^  vollständig  fällbar. 
Lösl.  in  BaCI^,  NaCl  (Ludwig).  In  CO^-haitigem  H^O  nicht  völlig 
lösl.  (Setschenow,  Ch,  C.  1875.  97).  Lösl.  in  H,PO„  HCl;  schwie- 
riger in  Essigsäure  (Bischof),  ünlösl.  in  HNO,^;  SG.  1,275;  llösl.  in 
mit  zehnfachem  Vol.  H^O  verd.  (Bischof);  schmelzbar  (Berzelius). 
PO^NajE  (1  Mol,  =  6  L.)  +  BaCl^  (1  Mol.  =  4  L.)  bei  H},4^  gallertartiger 
Niederschlag  (2  Min.)  0  cal. ,  KrystalLisation  (0  Min.)  -fl,21  caL, 
PO^R,  +  Ba(OH).,  gelöst  =  POiBaH\gallert.)  +26,6  caL,  krvst  27,8  caL 
(Joly).  NeutraliHationswärme  27300  (Jolj,  C.  r.  103.  1197).  Zer- 
setzlich  mit  NH,,  unter  Zurücklassung  von  Ba5p40,,i  (Berzelius). 
Absorbirt  in  H.^0  suspendirt  SOj  und  liefert  BaSO^^  und  H^PO^. 
Beim  Kochen  entweicht  SO^,  nach  Gerland  (J.  pr.  [2]  4.  125)  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  BaO,  SO*,  P^O.,*  Durch  Alkalikarbonat 
zersetzlich  heim  Kochen.  Vierstündiges  Kochen  mit  KgCO^  zerlegt 
46,82,  mit  NaaCO^  25,44  Thie, 

Tribaryumplioßphat,  Gesättigtes»  tertiäres,  normales,  neu- 
trales Baryum  phosphat  Ba .  P^O^  ^=  Ba  ( PO  Ja  entsteht  1 .  durch 
Fällung  von  BaCU  mit  Na.PO,  lOrahaniVP.  32,  49),  -  2,  Man 
setzt  zu  einem  Gemisch  von  BaCL>  und  NK^  Na^HPO^  und  wäscht 
den  Niederschlag  vor  Luft  geschützt  ausr  3BaCL  +  2HNa.,P0^  +  2NHa 
-=Ba/POj,  4-4NaCl  +  2NH,Cl  (Rammelsberg,  P.'A.  64.  251, 
405;  68,  383;   Chem.  Äbhandl.   121),  —   3,  Man    giesst  Natriumphos- 

fhatlsg,  in  einen  grossen  üeberschuss  von  Barvtw  asser  (Vi  11  i  er  s,   Cr. 
04.  1103). 

Kryst.  mit  1  Mol.  HgO  (K  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g).  Bildungswärme 
0,5Ba,P,>Ü,,H,O  körnig  +39000  cal.  (Joly,  C.  r.  104.  1702).  Löst 
sich  in  HCl  unter  Abscheidung  von  BaCL  und  Bildung  von  BuH^P^O. 
oder  bei  HCl-Ueberschusa  von  H.^PO^.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  ent-1 
steht  ein  Dnppelsalz  von  Ba.jlPO^^j  und  BaCl^  (Erlen mey er,  N,  J.  P. 
7.  225).  In  wenig  H^O  suspendirt  entsteht  beim  Behandeln  mit  ^0^ 
BaSO.^  und  Monobarvumphosphat  (Rotondi,  B.  1882.  1441).  Neutrali- 
aationswärme  08400^  und   100800  cal.  (Berthelot,  Cr.  103.  IUI), 

Baryarokaliumphosphat  KBaPO^  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Kaliumsilikat  mit  Barytwasser  und  Zusatz  einer  Mischung  von  Kaliuiu- 
phosphat  und  -silikat.  Würfelförmige  Kryst  mit  I0B«O  (de  Schulten,- 
C  r.  9«>.  706),  '  "  ^ 

Baryunmatriumphosphat  BaNaPO^  entsteht  1,  durch  Fällung  von' 
BaClg  mit  Natriumphosphat  und  Hinzufügen  von  Barytwasser  zu  der 
sauren  Lsg.  bis  zur  dauernden  Neutralität  (Villi  er  s,  Cr.  104.  1103)^ 
oder  2.  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Natriumphosphat 
(Villiers  1.  c.K  Nach  1.  abgerundete  Körner,  nach  2.  völlig  amorphj 
[ViÜiers  L  c).    Kryst,  mit  1811,0.     Reguläre  Tetraeder.     Bildungs- 
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wärme:  +50800  cal.  (Joly,  C.  r.  104.  1702).    Wird  von  kaltem  H^^O 
nicht  angegriffee,  von  heissem  HjO  zersetzt  (Villiers  1,  c), 

SarjQMphospliat  umd  Clüorbaryum  SBa^lPOjj -|- BaClj  kommt  als 
Bary  tapatit  in  der  !Natur  vor.  Zur  Darstellung  schmilzt  man  Ba.^tPOJ^ 
mit  überschüssigem  BaClg  zusammen.  Glänzende,  hexagonale  Prismen 
(Deville  und  Caron,  A.  ck  [3]  67.  451). 

Baryumpyrophosphat  Ba^P^O,  entsteht  durch  Fällung  von  BaClg 
mit  NajPgOj  oder  von  Ü.F^fij  mit  Barytwasser  (Hess^  P.  18.  71; 
Schwarzenberg,  A.  6o,  143).  Amorphes,  weisses  Pulver.  Enthält 
1  Mol  H,0.  das  bei  100 '^  nicht  entweicht  (Schwarzenberg).  WlösL 
in  H^O/lösl.  m  H,R,0,,  HCl,  HNO,,,  nicht  in  Essigsäure,  Na.P^O^, 
NH^CL  Aus  der  salzsauren  Lsg.  beim  Neutralisiren  nicht  wieder  fäll- 
bar (Birnbaum,  Z.  [2J  7.  139).  Löst  raun  Ba^P^O^  in  so  wenig 
HNO3,  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  bleibt,  so  kryst.  Ba(N0.J3  so 
vollständig  aus,  dass  die  Flüss.,  nachdem  sie  im  Wasserbade  möglichst 
konz.  worden,  sehr  nahe  die  Zusammensetzung  2H;,P0j  +  HjO  hat. 
Von  Pyrophosphorsäure  enthält  sie  nichts  mehr,  von  Baryt  kaum  eine 
Spur.  Wird  eine  Lsg.  von  Ba^P^O;  in  HKO,;  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  bis  zum  schwachen  Glühen  erh.,  so  ist  er  eine 
lockere,  weisse,  Salpeters aurefreie  Masse.  Digerirt  man  ihn  mit  verd, 
HCl,  so  bleibt  ein  Theil  ungelöst.  Dieser  Theil  schmilzt  in  der  Glüh- 
hitze zu  einem  klaren  Glase  und  besteht  aus  metaphosphorsaurem 
Baryum.  Ein  Theil  des  BaaR,0-  wird  in  saures  Pyrophoaphat  H^^BaP^O^ 
verwandelt;  Ba^P^O.  +  2 HNO,  =  H.BaP.O«  +  BaN.O,  und  dieses  so- 
dann in  Metaphosphat  übergeführt:  HjjBaPgO^  =  BaP.Oj;  -f  H.^0.  Von 
100  Thln.  Ba^PjO^  wurden  20,3  Thle.  BaP^O«  erhalten.  In  der  Lsg. 
waren  9,58  Thle.  P  enthalten,  verbunden  mit  2,34  Thln,  Ba  zu  Ba^P^O,, 
so  dass  9,41  Thle.  Ba  als  BaO  vorhanden  waren.  Es  war  also  vor- 
handen: 2Ba^Pg07  =  BaP^O„  +  BaO  (Kamme Isberg,  Chem.  Abh. 
455),  Die  Lsg.  in  SO^  und  H^O  oxydirt  sich  an  der  Lsg.  zu  Sulfat. 
Im  H-Strom  bei  Weissglut  entweicht  PH^,  es  bleibt  Bay(P20^j)y  (Struve, 
J.  pn  79.  348).  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  nicht 
vollständig  in  HjPO^  überzuführen  (H.  Rose,  P.  76.  20). 

BaryumtetraphoBphat  Ba,,(P^Oi^)  entsteht  aus  BaCl^  und  Na^P^Oj^ 

entweder  durch  Zusammenschmelzen  oder  durch  Fällung  der  wässerigen 
Lsgn.  (Fleitmann  und  Heoneberg,  A,  65.  331).  Unschmelzbares 
Krystallpulver. 


Monobaryuimnetaphosphat,  Normales  Baryum  metaphosphat 
Ba(PO,)^  entsteht  durch  Erliitzen  von  BaCO.,  mit  überschüssiger  H^PO^ 
auf  310^.  Weisses  Pulver,  in  H^O  und  verd.  Säuren  unlösl.  Wird  durch 
konz.  HgSOj  zersetzt  (Muddrell,  A.  61.  61).  Wird  durch  Alkali- 
karbonate  nicht  zerlegt.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  sich  das  Salz  von  der 
Meta phosphorsäur©  oder  einer  ihrer  Kondensationen  ableitet  (F leit- 
mann, P.  A.  78.  352). 

Dibaryuminetaphoaphat  BaJPjOj;)a  entsteht  durch  Fällung  von 
Ammoniumdimetaphosphat  mit  überschüssigem  BaCL  (Fleitmann, 
P,  78.  254)   oder   durch  Stehenlassen   der   Lsgn.   von  Natriumdimeta- 
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phosphat  und  BaCl^,  Krirstallin.  Pulver  oder  Bpieasartige  Krjst.  mit 
4  Mol,  HjO,  Bei  150*^  entweiclit  nur  ein  Tlieil  des  H,0.  Beini^ Glühen 
entsteht  eine  mit  Na.>CO.,  nieht  zersetzbare  Modifikation  des  Salzeg, 
In  HgO  schwerlösl.,  durci  HCl  und  HNO^  nicht  zersetzbar.  Liefert 
mit  Na^COg  das  Natriumsah, 

Tribaryummetaphosphat  Ba^(PyO^)j  entsteht  durch  Versetzen  einer 
Lsg.  von  1  Thl.  Natriumtrimetaphosphat  in  10  bis  15  Thln.  H^O  mit 
2  his  3  Thln.  BaCl,  in  fast  ges.  Lsg;  Das  Filtiv  wird  zum  Krystalli- 
siren  gebracht  (FI ei t mann  und  Heiineberg,  A.  65.  B13),  Rhom- 
bische Prismen  mit  6  MoL  H^O  (L  i  n  d  b  o  m  ^  Lunda  Univers.  Arsskrift 
1873,  10).  Reagirt  neutral.  Bei  100^  entweichen  2  Mol.,  nach  Lind- 
bom  '^  Mol.»  der  Rest  bei  180^.  Unschmelzbar,  geglüht  in  Säuren 
uulösL     In  HCl  llösl. 

Baryumhexamet&phoaphat  Ba.jP,;Oj^  entsteht  1.  aus  H^^P^^O^jj  und 
Ba(OH)g  oder  BaCL,  Im  erste ren  Falle  tritt  sofort  ein  Niederschlag 
ein,  im  zweiten  Fall  erst  später  (H.  Rose,  P.  A.  76,  3);  —  2.  aus 
Na^.P„Oiy  und  BaCL.  Es  entsteht  entweder  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag oder  bei  Üeberschuss  von  BaClg  ein  gallertartiger  Niederschlag 
(Graham,  P,  A,  32.  68).  In  überschüssigem  Na^J^O,^  lösl.  und  hieraus 
nicht  durch  NH^  fallbar  (Rose),  imlösL  in  NH^Cl  (Wackenrod  er), 
in  HgO  unter  Zersetzung  zu  Ba(H^P04)^  lösL 


Baryum  und  Arsen, 

Baryurnarsenit  BaHAsOj,  wird  durch  Fällung  von  Ba-Salzen  mit 
arsenigsaurem  Natrium  erhalten.     Weisses  Pulver,  in  H^O  unlösl. 

BaryiunarBeniat.  Das  saure  Salz  BaHjAsO.i  entsteht  aus  BaCl» 
und  NaHAsO^  (Salkowski,  J,  pr.  104,  139)  und  kann  durch  Losen 
des  amorphen  Niederschlages  in  Essigsäure  und  Verdunstung  der  Lsg. 
in  Kryst.  erhalten  werden  (Schaefer,  Z.  ges.  Naturw.  23.  347;  J.  1864, 
237).  Nach  Salkowski  (1.  c),  Schiefer  (I,  c),  Eotschoubey  und 
Setterberg  (J,  pr.  40.  247)  kryst.  es  mit  2H2O,  während  Berzelius 
imd  Mitschcrlich  SH^O  angeben.     Bei  120**  entweichen  2H^0. 

Das  neutrale  Salz  Ba,,(AsOj)  entsteht  nach  L  an  gier  und 
Field  (Ch.  C.  1858.  737)  quantitativ  aus  Arsensäure  und  überschüs- 
sigem Barytwasser  oder  BaCL  und  neutralem  Natriumarseniat  bezw, 
Ammoniumarseniat.  LösL  in  "2000  Thln.  kaltem  H.O,  in  33000  NH^- 
Flüss.,  etwas  lösL  in  NHjCl,  lösl.  in  Essigsäure, 

BaHi(A»0/).,  entsteht  aus  BaHjjAsO^  und  Arsensäure  oder  BatOH)^ 
und  Arsensäure  im  üeberschuss. 

Ein  bedeutender  üeberschuss  von  Arsensäure  gibt  BaO.äAsjO^ 
-i-4HjO.  Mit  NH^  gibt  BaHjAsO^  die  Verbindungen  5Ba0.2As^05 
und  2(3BaO.As,0,)  +  SEfi  ==  2Ba,(As,0;)j  +  3H,0. 

Die  Baryumarseniate  werden  durch  HNOjj  derartig  zersetzt,  dass 
neben  dem  Nitrat  freie  Ärsensäure  entsteht  (D  u  v  i  1 1  i  e  r ,  Cr.  81. 
1251;  A.  ch.  [5]  8.  250),     Mit  NH^  werden  die  Doppelsalze: 


Barvumsulfaraenite. 
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2Ba^H^Aß04  +  H^O,  aus  neutralem  arseusaurem  Baryum  und  NH. 
(Bau mann),  sowie 

Ba(NHj),H„(AsOJ3  aus  Ba(NOJj,    Arsensäure  und  NH.  erhalten. 

BaryTimsulfarsenite.     BaS.ASoS,.  +  2H^0  entsteht  (Nilson,  J.  pr. 

[2]  14.  44}  durch  Lösen  von  AsgS-,  in  Ea(SH)^  und  Verdunsten  der 
gelben  Lsg.  als  dunkelrotlibraune,  glänzende  Masse,  welche  ein  gelbes, 
in  HgO  unvollständig  lösl.  Pulver  gibt.  Liefert  mit  HCl  mehrere  Stunden 
erh.  die  Verbindung 

Ein  Baryumsulfarsenit ,  das  sich  nur  durch  Krystallwassergehalt 
von  der  beschriebenen  Verbindung  unterscheidet »  wird  durch  Ver- 
dunsten einer  mit  Arsentrisulfid  gerade  ges.  Lsg.  von  BatSH)^  im 
Vakuum  ols  dunkelgrüne,  amorphe  Masse  erhalten,  die  jedoch  nicht 
analysirt  wurde. 

2BaS.As.2Sj  +  5H,,0  besteht  in  zwei  Modifikationen,  a)  Die  grau- 
grüne Verbindung  wird  durch  Verdunsten  einer  mit  Äa^S.,  ges.  Lsg. 
von  Ba(SH)^f  welcher  die  gleiche  Menge  Ba(SH)j,  wie  sie  enthielt, 
zugesetzt  war,  gewonnen.  Schwerlösl.  Entsteht  auch  aus  einer  mit 
AsjSa  ges,  Lsg.  von  Ba(SH>2 ,  der  man  das  doppelte  Vol.  Ba{SH)^, 
zugesetzt  hat,  beim  Verdunsten  im  Vakuum,  b)  Die  indigoblaue  Ver- 
bindung wird  bei  längerer  Berülirung  des  graugrünen  Körpers  mit  der 
Mutterlauge  erhalten.  Die  Substanz  gleicht  dem  Indigo  vollständig 
und  wird  auch  beim  Reiben  fast  kupferglänzend.  Beim  Eintrocknen 
mit  der  Mutterlauge  wird  der  Körper  weiss  oder  gelblichweiss  und 
gibt  ein  krystallisirendes  Produkt,  wahrscheinlich  2BaS.AsgS.-j-  L^H^O. 

2Baß.A8.S.^  + 3BaS.AS;,S^  +  SH^O  entsteht  aus  der  Mutterlauge 
des  vorigen  Körpers  in  sehr  grossen,  diamantgliinzenden ,  lufthest'an- 
digen ,  wahrscheinhch  monoklinen  Prismen  mit  Pyramidenflächen  und 
Flächeopaaren  komhinirt.  Das  Salz  entsteht  auch  durch  Lösen  von 
AsjS.^  in  Ba(SH),. 

SBaS.A&^S,.  +  14HgO  wird  durch  Verdunsten  der  mit  Äs^S.^  ges* 
Lag.  von  Ba(SH)^,  der  man  das  doppelte  VoL  Ba(SH)3  zugesetzt  hat, 
im  luftleeren  Raum  erhalten.  Nach  Entfernung  von  2BaS.  As^Sg  +  5 H^O 
entstehen  schwach  gelbliche,  schwertförmig  zugespitzte,  oft  quer  ab- 
gestumpfte, platte  Prismen,  die  an  der  Luft  bald  braun  werden.  In 
HgO  schwerlösL,  beim  Erhitzen  mit  blutrother  Farbe  lösl. 

2BaS.A8._,S3  +  lüHgO.  Die  Mutterlauge  des  vorigen  Körpers  gibt 
monokline,  quergestreifte,  diamantglänzende  Prismen  mit  Hemidoma 
und  basischer  Fläche.  Gelblich,  luftbeständig,  schwerlösl.  in  kaltem 
H^O,  leicht  in  warmem  mit  rother  Farbe. 

BaryumsulfarsenatÄrsenit  SBaS-Äs^S,^  -f  2BaS.  As^S^  +  SH.^O  wird 
durch  Sättigung  einer  konz.  Lsg.  von  BaiSHl^  mit  ÄSjS,,  gewonnen. 
Grosse,  schwerlösl.,  schwach  gelbliche,  glasglänzende,  längsgestreifte, 
prismatische  KrysL,  aus  warmem  HgO  umkrystallisirbar,  schwerlösl.  in 
kaltem  H^O. 

Ein  Baryumsulfarsenit  5BaS.2A82SjOj-|- (>Hj.O  entsteht  beim 
Kochen  der  Mutterlauge  von  2BaS.Ä8jSy -f  5HoO  nach  Entfernung 
eines   geringen   rothbraunen  Absatzes.     Nadeiförmige  <^   mikroskopische 
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Kryst.    (J.   pr.   [2]    10.   93).     Ursprünglich    (J.    pr.    [2]    14.  44)    für 

3BaS, As,S^  4-  2BaS, As.S^  +  0H.O  gehalten. 


Konstitution : 


>A8 


Ba<l  "^S  +  ßHjO. 


>A8/ 

Ba<S-As 

Kormalee  BaiyuniBiilfarseniat  Ba.,As^S^  wird  als  weisser,  amorpher 
Niederschlag  durch  Zersotzimg  von  Barynmsulfarseniat  Ba^As^S^  mit 
Alk.  erhalten,    während  Barjumsulfarseniat  Ba._j(AsS(\>    in  Lsg.    bleibt. 

BarymnpyroaulfarBeniat  Ba^As^jS^  wird  aus  H/S  und  Bar^^m- 
arseniat  gewonnen.    Llöal.  in  H^Ö,  die  Lag.  zersetzt  sich  in  der  Wärme. 


Barynm  und  Antimon. 


I 


Baryiimantimoniat  BaiSbOJ^  wird  aus  einer  Lsg.  von  BaCL  durch 
Kaliuniantimoniat  als  flockiger,  bald  krystallin.  werdender  Niederschlag 
gefällt,  der  in  iilierscliüssigem  ßaCl^  etwas  lösl.  ist.  Der  aus  siedend 
heisser  Lsg.  gefällte  Niederschlag  wird  nicht  krjstallin.  und  enthält 
6(5)H,0  (Heffter,  P.  A.  8(5,  418;  98.  2931 

BaryuDiBulfaiitimoniat  Ba(( 8138^)0.^  -\-6K,0  entsteht  beim  Losen 
von  frisch  gefälltem  Autimonpentasulfid  in  Scliwefelbaryumlsg.  und 
wird  durch  Alk.  in  weissen  Nadeln  gefällt,  die  an  der  Luft  durch 
Oxydation  schnell  braun  werden. 


Barynin  und  Kohlenstoff. 

Baryumkarbonat. 

BaCO,;  MG.  196,71;  100  Thle.  enthalten  69,57  Ba,  6,08  C»  24,35  O, 

Geschichtliches.  Das  Vorhandensein  eines  Karbonates  des 
Ba  wurde  1782  von  Berg  man  in  seiner  Sciagrapliia  regni  mineralis 
vermuthet-  1783  entdeckte  Withering  bei  Leadhills  in  Schott- 
land das  natürliche  Vorkommen  des  BaCOjj.  ^  Dem  Mineral  wurde  von 
Werner  der  Name  Witherit  gegeben. 

Vorkommen.    Als  Witherit;  als  Aistoni t  zusammen  mit  CaCO^, 

Bildung  und  Darstellung.  L  Wasserfreie  CO^  wirkt  auf  BaO 
nicht  bei  gewöhnlicher  T»,  sondern  erst  unterhalb  Rothglut  ein  (H.  Rose, 
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P.  A,  86.  293).  Bei  55(r  tritt  die  Reaktion  unter  Erglühen  ein,  wobei 
eine  Steigerung  bis  zu  1200°  erfolgt  (Raoult,  C.  n  92.  1110),  — 
2.  Barytwasser  absorbirt  an  der  Luft  CÜ^.  ^-  3.  Zwischen  Ba(OH)g 
und  ges.  Lsg.  von  Kj^CO^  findet  keine  Umsetzung  statt,  dieselbe  erfolgt 
erat  in  verd.  Lsg.  (Karsten,  Phil.  d.  Chem,  Berlin  1B43.  173).  KHCOj, 
erzeugt,  in  20  Thln,  H^O  gelöst,  erst  nachdem  80 "/o  verbraucht  sind, 
eine  Fällung  mit  BaCO^.  Beim  Stehenlassen  der  klaren  Lsg.  bilden 
sich  deutliche  Kryst.  tRose).  Auf  der  Einwirkung  von  K^^CO^  beruht 
wohl   auch    die    von    Zoega   (Kastn.  2.   17)    beobachtete   Bildung   von 


Krvst. 


von  BaCO^j,   wenn   man  Barytkrvst,  in   ein  Gemisch  von  Kali- 


lauge und  Barytwasser  gehängt  der  Einwirkung  der  Luft  überliisst.  — 
4.  Bei  der  Einwirkung  von  COj,  auf  BaS  bildet  sich  zuerst  neben  BaCOj^ 
Ba(SH)j,.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  CO^  entweicht  aus  letzterem 
H^S  und  es  entsteht  wieder  BaCO^  (ßi viere,  Mulbouse  Soc.  Bull.  36. 
438)  2  BaS  +  H,0  +  CO,  =  BaCO,  +  Ba(SH),  und  BaiSH),  +  H.O  + 
COjf  =  BaCOjj -|-  2HjS,  Die  Reaktion  verläuft  nur  langsam  und  nicht 
vollständig.  Das  so  gewonnene  BaCOj,  enthält  stets  S  (Scheurer- 
K estner,  Mulhous.  Bull.  30.  448).  —  5.  Man  glüht  ein  Gemisch  von 
BaClj  undNaCL  mit  Na, CO,  (Brunner,  D.  150.  375).  —  6.  BaSO^ 
wird  durch  Na^CO,,  beim  Schmelzen,  je  nach  den  Bedingungen  mehr  oder 
weniger  vollständig  in  BaCO.j  übergeführt.  Eine  gleiche  Umsetzung 
erfolgt  zwischen  BaSO.i  und  Na^^CO^  unter  hohem  Druck.  Lässt  man 
einen  Druck  von  etwa  6000  Ätm.  nur  einige  Augenblicke  auf  ein 
inniges  Gemenge  von  1  Thh  BaSO^  und  SNajCO.  wirken,  so  wird 
l"/o  BaSOj  in  BaCO^  verwandelt.  Nach  drei  Pressungen  sind  4J8, 
nach  *>  Pressungen  9^/ö  BaCO^^  entstanden.  Die  chemische  Wirkung 
hört  mit  dem  Druck  nicht  auf,  sondern  schreitet  noch  etwa  14  Tage 
fort.  Erh.  man  die  durch  Kompression  erhaltenen  Cjlinder  auf  120*^, 
so  ist  der  Betrag  von  BaCO,^  geringer,  als  wenn  nicht  erh.  wird.  Die 
Wärme  übt  daher  eine  dem  Druck  entgegengesetzte  Wirkung  aus 
(Spring,  Bl  |2]  44.  106).  —  7.  Beim  mehrstündigen  Schmelzen  von 
m  Thln.  BaSO,.  2  Thln.  Kohle  und  5  Thln.  K,C(},  entsteht  BaCO,, 
das  beim  Auslaugen  mit  H^O  zurückbleibt  (Anthon,  Repert.  59.  326). 
Lieber  erh.  fein  gemahlenes  BaSO^  mit  1  Aeq.  CaCU,  4  Aeq.  Kohle 
und  0,5  Aeq,  Fe  (Drehspähnen)  im  Flammofen.  Die  gebildeten  Chloride 
werden  aus  der  wässerigen  Lsg.  mit  NH^  und  CO^  oder  Kalkmilch  und 
gepresster  CO,  niedergeschlagen  (D.  250.  09;  D"R.P.  Nr.  22364).  — 
8.  BaClg  liefert  in  wässeriger  Lsg.  beim  Erhitzen  mit  MgCO.^,  während 
zugleich  COj  eingeleitet  wird,  BaCOj»  (Daudenart  und  Verbert, 
B.  8.  169).  Ebenso  kann  BaCU  beim'  Erhitzen  mit  CaCO^  und  COg 
unter  Druck  in  BaCO^  übergeführt  werden  (Lieber).  —  9.  Die  Lag. 
von  Ba(OH)^,  und  Ba(SH)2,  welche  man  aus  dem  bei  der  Reduktion  von 
BaSOj  mit  Kohle  entstandenen  BaS  erhält,  wird  mit  so  viel  Zucker 
oder  Melasse  versetzt,  dass  auf  je  1  Mol.  BalOH)^  1  Mol.  Zucker  kommt. 
Durch  Aufkochen  der  Lsg.  lässt  sich  das  gebildete  Baryumsaccharat 
niederschlagen.  Dasselbe  wird  in  H^O  suspendirt  und  COg  eingeleitet. 
Es  bilden  sich  BaCO^  und  eine  reine  Zuckerlösung.  Die  von  dem 
Baryumsaccharatniederschlage  getrennte  Flüss.,  welche  neben  Ba(SK)3 
die  Nichtzuckerstoffe  der  Melasse  enthält,  wird  nach  dem  Eindampfen 
calcinirt,  wodurch  gleichfalls  BaCOg  entsteht  (Wackenroder,  Monit. 
scient.  [4]  1.  954).  —  10.  Man  erh.  Harnstoff  mit  yerd.  Lsg,  von  BaCl^ 


rnnf  140»  «Bourgeois.  BL  [2]  47,  81):  OOfNH^^  +  BäO,  —  2H,0  = 
B«00,  ^  2XH,a 

Eigenscbrnften,  Witbent  kirst  xilombcsdi  nnd  tsl  mü  Arm- 
gonil  isoinarph.  Die  Errst.  weldie  mmo  dnrdi  ndnftdiei  KifcMini 
19QII  BaCO^  mit  XH^a-  oder  (NH^^XO,-Lsg.  im  l&Mälusokr  »if 
150  bis  180*  oder  dnrdi  Erbitten  Tan  BaCL  mit  Harnstoff  auf  140* 
erbilt  sleUeo  hukge^  dOnne.  faserige  Nadeln,  bi^veüen  in  siernföniiiger 
Gmpptniog  dar  (Bourgeois,  BL  [2]  47.  81 1.  SG.  4^1  (Mobr), 
4,302  (Karsten».  4.3:5.  4,:3<>  H  (Kopp).  4,5^  (Filbol).  Gefallt  ein 
wones  PulTer,  SG.  4.22  bis  4,37  H  iScbröder).  Schmflit  nach  Pfiff 
im  KnallgaagebtlM  bei  795*  (Le  Cbatelier.  BL  [2]  47.  300).  LM 
sidi  in  400000  Thln.  H^O  (Binean,  A.  cb.  [3]  5L  2M),  in  14137  Tbln. 
wtm  16  bis  20*,  in  1M21  Tbln.  ron  100*  (Fresenios,  A.  59.  117), 
in  12027  Tbln.  (Eremers.  P  A.  fö.  247).  Gksehe  TiftttiAkMt  in 
NaCl-Lsg.  LöfiL  in  XH.CL  NH^NO^.  bmiateiBaanrein  AnnMmiak  in 
d«r  Kälte  (Vogel.  J.  pr.  7.  453;  Brett.  PhiL  Mag.  J.  10,  96;  Witt- 
stein, Repert.  57.  18:  Wackenroder.  A  4L  3151  2  MoL  NH^a 
lasen  beim  Kocben  l  MoL  BaCO^  (Sniitb,  PbiL  Hag,  J.  9.  450; 
Demar^ar,  A  11  251».  LösL  in  K,00^-L8g,  «Wackenroder,  A A4. 
30k  in  konz.  Lsg.  ron  Xa^SO^,  M^SO^,  ZnSO^.  Ca(XO;v  <^<X,  nidit 
in  ZnCl,  (Karsten,  PbiL  d.  Cbem.  Berlin  11^3.  190).  10<>  Tble. 
CX»,-baltiges  H^O  Ideen  0,079  BaCO^  (Binean),  0,17  (Lassaigne), 
bei  4  bis  6  Atm.  0,725  g  (&  Wagner,  Fr.  6.  167).  1  1  H,0  kM 
bei  10*  nnd 

0,000504  Abn.  Ihuck  der  CO,  118,6  mg  BaCO^ 


0.000606   . 

.  144,6 

0.00332   . 

,  233.1 

0.01387   , 

,  387,3 

0,0286 

.  503 

0,0499 

,  615.6 

(Scblösing,  C.  r.  75.  73).     In  gescbmokenem  NaNO^   sbd  0,9l6*ib 
la»L  (Gnthrie.  Soc  47.  94), 

Beim  Erbitzen  mit  Eoble  im  0-Strom  flüditig,,  reriieft  im  Ge- 
bllM  die  gesaBunte  CO^  (Abieb,  P.  A  23.  314 ^  nameDtlicb  in  Gegen- 
wart Ton  CaCO,  (Ungelbacb.  A  123.  255K  Bei  Botbgiut  nur  in 
Gegenwart  tod  H^O  zersetzlicb^PriestleT.  GaT-Lnssac  nndTbenard, 
Bediercb.  2.  180;  Rose,  P.  A.  86.  105).  üh  H^O  gekocfat  mmeraete- 
Heb.  Beim  Glilben  mit  P  zersetzt  es  dcb  nur  tbetlwe^  fDrages* 
dorff,  Cb.  C.  180L  865).  Dnrcb  Cl  wird  ea  in  Gegenwart  ron  H^O 
SB  B^iCkOX  md  BaCl,  ozydirt  (BoUeT,  Scbweiz.  polyt.  Z  4.  82). 
FaDt  nn  Cgn.  der  Salze  Von  Sd.  Cd.  Cu.  Hg,  Pd.  AJ',  Zr.  Mn,  Co« 
Fe.  BL  Ü,  Rb,  Ir  Hvdroirde  oder  Karbonate  (Rose.  P.  A.  83.  133). 
Mit  oxalsaurem  Alkali  entetebt  koblensattres  AlkaJi  und  Barmmoxalat 
(Pettenkofer.  SpL  2.  23). 

Zweüjittdgctittigtca  BaryiimkArbonat  2BaC0,.C0«  erbielt  Bons- 
ainganlt  durcb  Fällen  Ton  BaCl,  mit  Urao  (A.  eh.  29.  288). 

BaiynMbTkartwMt  soll  nacb  Schlosing  [C.  r.  75.  73)  in  der 
Lsg*  Ton  BaCO^  in  00,  Torbanden  sein,  kann  aber  nicht  isolirt  werden. 


Baryumcyanid.    BaryiiBorhodatiid.    Bftryam§i!ikat. 
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Barynm Cyanid,  Cyanbarjum  Ba(CN^)g  entsteht  1.  aus  Ba(OHl._, 
und  HCN ;  2.  beim  Ueberleiten  von  Luft  über  ein  glllbeuiles  Gemisch 
von  BaO  und  Kohle  (aus  BaCO-,)  (Margueritte  und  Sourdeval, 
C.  r.  50.  1100;  J.  pr.  81.  192);  3.  aus  Ferrocyanbaryum  durch  Glühen 
(Schultz,  J.  pr,  68.  257)  und  Auslaugen  der  Masse.  In  H^O  schwer 
lös!.,  wird  durch  CO^  unter  Bildung  von  UCN  zersetzt.  Wasaerdampf 
von  300-*  spaltet  quantitativ  den  N  als  NH^  ab  (Margueritte  und 
Sourdeval).  Diese  Reaktion  soll  auch  technische  Verwendung  finden 
können,  Newton  (D.  183.  447)  liess  sich  die  Anwendung  des  Ba(CN)^, 
zur  Stahlcementirung ,  die  bereits  Caron  (C.  r,  51.  564)  gefunden, 
patentiren. 

Baryumrhodanid,  Rhodanbaryum  BafCNS)^  entsteht  aus  BaCO^ 
und  HöCN  oder  aus  NH.SCN  und  Ba(OH),  (Muitzendorff,  P.  A, 
56.  63).  Weisse,  zerfli essliche  Nadeln,  nach  Meitzendorff  mit  2  Mol. 
ILO,  nach  Tscherniac  fB.  1892.  9t>27)  mit  S  MoL  Das  wasser- 
haltige Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  das  wasserfreie 
schmilzt  bei  Abschluss  der  Luft  ohne  Zersetzung.  Findet  in  der  Fär- 
berei Verwendung; 


Baryum  und  Silicium, 


BarynmsilikatBaSiO^  findet  sich  im  Brewsterit  HjSrBa)AUSijjOjj, 
H a r ra o  t o m  H jK^BajALSi=,Oi.,,  H y  a  1  o p  h a n  Kj. Ba ,  2 Äl^Si.XV,^ ,  auch 
im  Barytglas,  einem  Krj^stallglas,  in  welchem  Ba  das  Pb  vertritt.  Aus 
verd.  Lsg.  von  Alkalisilikat  iiillt  BaCL  amorphes,  flockiges  Meta- 
silikat  BaÖiOg -j^  xHgO.  Dies  ist  in  hei.ssem  H.,0  nicht  ganz  unlösL, 
lösL  in  HCl  (Ammon,  Ueber  einige  Silikate.  Köln  1862).  Pisani 
(C.  r.  83.  1056;  J.  pr.  1876.  280)  erhielt  bei  jahrelangem  Stehen  von 
Barytw asser  in  einer  Giasflasche  orthorhombische  Prismen  von  BaSiO.^ 
-h  6 ILO  (nach  Chatelier,  C.  r.  92.  9:31  mit  711,0),  welche  dum 
Mineral  Barjtin  gleichen.  BaSiO.,  entsteht  auch  aus  SiC,  und  schmel- 
zendem BafOH),  (Bio X am,  Soc,  U.  143;  J.  1861.  110;" Bourgeois, 
A.  eh.  ['»]  29.  "445).  Das  Orthosilikat  Ba,Si0,  stellt  Laudrin 
dar;  es  gibt  mit  H^O  Ba(OH).,  und  BaSiO,  +  6H^0,  welches  nach  der 
Entwässerung  das  H^O  wieder  aufnimmt  (Bh  [2]  42.  82;  J.  1884.  1750), 
Quarz  löst  sich  in  weis^glühendem  BaO,  die  Schmelze  erstarrt  kry- 
stallinisch  (Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485). 

Ki€BelfluoTbarynm  BaSiFl^;  MG.  279,22;  100  Thle.  enthalten 
49,01  Ba,  10,02  Si,  40,97  Fl;  entsteht  aus  Ba-Saken  und  H,SiFl„ 
am  besten  aus  BaCL  (Stolba,  J.  pr.  96.  22).  Mikroskopische, 
charakteristische  Kry^t. ,  runde  Säulen,  an  beiden  Enden  zugespitzt. 
SG.  bei  2r  (ILO  von  21^=  1)  4,2794.  1  Tbl.  in  3392  und  3802 
Thhi.  H,0  lösL  (Fresenius,  A.  59.  120),  bei  21«  in  3262,  3289, 
337L  3;319  Thln.  (Stolba),  bei  17"  in  3731  Thln.  In  kochendem 
H.,0  dreimal  leichter  lösL:  1  Thl.  in  1121,  1199,  1205  Thln.  1  Thl. 
löst  sich  bei  22*^  in  448  Thln.  HCl  (4,5%),  272  Thln.  HNO^  (8>  N.O^), 
361  Thln.  NH,C1  (15»,  306  TUn.  NH.Cl  (geg.);  bei  20-^  in  1140  Thln. 
NaCl  (5»,  2185  Thln.  NaCl  (10>);  in  der  Siedehitze  in  340  Thln. 
NaCl  (10»,    563  Tliln.   ges.;    bei   140"  in   37219   Thln.  50«/oigem, 
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Die  Erdalkalien  im  Allgemeinen. 


16014  Thlö.  33i/3>igem  Alk,     Bei  IS'*  sind  0,006<j  g  in  100  g  ges., 
0,036  g  in  100  g  5>igem  NaCl  lösl     1  Thl.  BaSiFl,  ist  lösl.  in 


LöBungsgemisch 

Theilen 

Alk. 

HjO 

HCl  (207o)     ' 

H^SiPlß  (3,7*»^) 

5263 

26 

74,1 

0,9 

^ 

2860 

2$ 

70,8 

4,2 

— 

39061 

20 

77.95 

0,9 

1,15 

70679 

25 

78 

0,9 

1,1 

3247 

— 

97,09 

1,25 

1.66 

(Fresenius,  Fr.  29,  144). 

SG,  der  bei  21*^  ges.  wässerigen  Lsg.  1,00023.  Wird  durcli 
H^SO^,  sowie  Sulfate  zersetzt.  NejjCO.j  und  KgCOj^  geben  BaCO^  und 
SiÖg.  Beim  Glühen  entsteht  BaFL,  mit  NH^Cl  gemengt  BaCL,  aber 
nicht  quantitativ.  NaOH  reagirt  nacb :  BaF^SiFlj -f~  ^^a^O  ^^  BaFl^ 
-|-4NaFl  +  SiO,  (Stolbö). 


Bie  Erdalkalien  im  Altgememeii. 

Ba,  Sr,  Ca  büden  eine  gemeinsame  Gruppe  des  periodischen 
Systems,  die  zweite  Familie  desselben.  Die  allen  dröi  Elementen  ge- 
nieinsanaen  Eigenthtimliclikeiten  wurden  bereits  früher  erkannt,  wes- 
halb sie  unter  dem  Kamen  der  Erden  bereits  im  vorigen  Jahrh,  zu- 
sanimengefasst  wurden.  Nachdem  die  zusammengesetzte  Natur  der 
Erden  festgestellt  war,  wurde  den  in  den  Erden  enthaltenen  Elementen 
der  Name  Erdalkalien  gegeben.  Das  höchste  AG.  besitzt  Ba  136,8, 
es  folgte  Sr  87,2,  schliessfich  Ca  39,9,  Der  Unterschied  zwischen  dem 
AG,  des  Ca  und  demjenigen  des  Sr  beträgt  47  (genau  47,3),  die 
Differenz  zwischen  den  AG.  von  Ba  und  Sr  50  (genau  49,6).  Das 
AG.  des  Sr  87,2  ist  annähernd  gleich  der  halben  Summe  der  AG.  von 
Ca  39,9  und  Ba  136,8 


39,9  +  136,8 


176.7 


=  88,45. 
Die  SG.  nehmen  in  der  Reihenfolge  der  AG,  zu 


AG. 
39,9 

87,2 
136,8 


Calcium  .  .  . 
Strontium  .  . 
Baryura     .     .     . 

Die  gleiche  Beziehung  besteht  bei  dem  Werthe  des  Atom- Vol. 

AG.  Vol. 

Calcium     ....       39»9  25,4 

Strontium       .     .     .       87,2  34,9 

Baryum     ....     136,8  36,5 


Die  Erdalkalien  im  AllgemeiDen. 
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Auch  in  dem  sonstigen  physikalisclien  Verhülten  finden  sich  Regel- 
mässigkeiten»  Der  S,  steigt  vom  Ba,  das  schwerer  als  Gusseisen  schmilzt, 
zum  Ca.  In  der  Farbe  sind  die  drei  Metalle  einander  gleichfalls  sehr 
ähnlicb ,  am  röthlichsten  scheint  Ca  zu  sein ,  Ba  ist  weisslicb.  Die 
drei  Elemente  sind  zweiwerthig,  sie  bilden  die  Oxyde  EO  und  die  all- 
gemeinen  Formeln  der  wichtigsten  Verbindungen  sind:  MCL,  M(OH)o, 
M(NO^)^,  MSO^,  M^lPO/)^.  Ausser  den  gewöhnlicben  Oxyden  der  all- 
gemeinen Formel  MO  sind  bei  allen  drei  Elementen  noch  0 -reichere 
Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  MOg,  Superoxyde,  deren  Kon- 
stitution wohl  derjenigen  des  Wasserstoffsuperoxyds  analog  ist,  bekannt. 
Die  freien  Metalle  zersetzen  das  HgO,  indem  sich  die  Hydroxyde  bilden. 
Die  Monoxyde  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  li^O  zu  den  Hydroxyden. 
Im  Gegensatz  zu  den  Oxyden  der  Alkalimetalle  nehmen  die  Monoxyde 
im  wasserfreien  Zustande  keine  CO^  auf,  wahrend  die  Hydroxyde  dagegen 
CO^  leicht  absorbiren.  Ferner  steht  im  Gegensatz  zii  den  Verbindungen 
der  Alkalien  die  immerhin  geringere  Löslichkeit  der  Hydroxyde,  sowie 
die  Eigenthümlichkeit  derselben,  in  heissem  H^O  weniger  lösl.  zu  sein, 
wie   in  kaltem.     Die  Löslichkeit  der  Hydroxyde  fällt  vom  Ba  zum  Ca 

1  Tbl.  Ba(0H)2  löst  sich  in     29  Thln. 
1     .      Sr(OH),      ,       ,      ,      50      „ 
1     .      Ca(.0H)3     „       „      „    778      , 

Die  Hjdroxyde  sind  starke  Basen  und  bilden  mit  Säuren  meist 
gut  charakterisirte  Salze.  Charakteristisch  ist  das  gemeinsame  Ver- 
halten der  Hydroxyde  gegen  CL 

Beraerkenswerth  ist  ferner  die  gemeinsame  Unlöslichkeit  bezw. 
Schwerlöslichkeit  der  Karbonate,  Phosphate,  Sulfate,  Charakteristisch 
ist  weiter  die  Eigenthümlichkeit,  dass  die  Karbonate  nicht  mit  (NHj)jC05 
oder  anderen  NH^-Salzen  lösL  Doppelsalze  bilden,  daher  im  Gegensatz 
zu  Mg,  dem  die  Elemente  sonst  ziemlich  nahe  stehen,  durch  (NH^)^C03 
in  Gegenwart  von  KH^Cl  und  NH^  fällbar  sind.  Die  Hydroxyde  der 
Erdalkalimetalle  sind  femer  durch  die  verschiedene  Leichtigkeit  unter- 
schieden, mit  der  sie  H^,0  verlieren  und  in  die  Oxyde  übergehen. 
Während  Ba(OH),^  nicht  durch  Glühen  in  BaO  übergeht,  ist  dies  beim 
Sr(OH)j,  noch  leichter  bei  Ca(OH)^,  der  Fall.  Ebenso  ist  die  Unbe- 
ständigkeit der  Karbonate  im  Gegensatz  zu  den  Alkalien  hervorzuheben. 
Auch  hier  ftillt  die  Beständigkeit  vom  Ba  zum  Sr.  Die  Schwerlös- 
lichkeit der  Sulfate  fällt  vom  Ba  zum  Ca.  BaSO^  ist  unlösl.  in  H^O, 
CaSO,  merklich  lösL 

1  ThL  BaSO,  löst  sich  in  800000  Thln.  H.O 
1     .      SrSO,     ,       „      .        7000      „ 
1     ,      CaSO,     ,       .      .  430      , 

Die  Chloride  und  Nitrate  sind  durch  ihre  verschiedene  Löslich- 
keit in  Alk.  charakteristisch  unterschieden. 

BaClj  ist  in  Alkohol  unlösl. 


SrCl, 
CaCl^ 

BMNO,)j 
Sr(NOa)^ 
Ca(NO^. 


f        n  fl  » 

ist  in  Alkohol  imlösL 
.     •         ,1         löal. 


Beryllium. 


Glycium,    Glycinium. 

Be;  AG.  9ftS;  W.  2. 

Geschichtliches.  Beryllerde,  BerylHumoxyd,  wurde  1 797  von 
Vauquelin  im  Beryll  und  Smaragd  entdeckt.  Die  Isolirung  des  Metalls 
gelang    Wo  hl  er    und    Bussy    1828;    Debray    stellte    1854    grössere 


Mengen    davon    dar.     Genauer   untersucht  wurde 
Pettersson,  Reynolds,  Brauer,  Humpidge, 


Be   von  Nilson   und 
Krüss  und  Moraht, 


als  Chrysoberyll  oder 
Wiik,    Kau  mann, 


y  o  r  k  o  ra  m  e  n.     In  Verbindung  mit  Al^O^j 
Cymophan    BeALO^    (Awdejew^    Damour    und 

Min,  1885.  436), 'in  Verbindung  nüt  SiO,  als  Phenakit  Be.SiO^  (Hart- 
wall und  Bischof),  femer  im  Berjll,  vSmaragd  und  Aquamfirin 
BeyAlaSi,.Oiy  (Kaumann,  Min.  t>78) ,  Eukks  Be^HjALSi^Ojf»  (Nau- 
mann, Min.  r» 71),  Leukophan  ö NaFl  -f-  ( BeCa) ^ ßi ^  fl^^  {R a m ni e  1  s- 
berg),  Mehnophan  0NaFl  +  7(Ca.Be)3SijjO.  (Rammeisberg),  in  einigen 
Gadoliniten,  im  Muromontit,  Alvit,  Arrhenit,  Erdmannit,  Sipylit  (Mall et, 
Sill.  Am.  J.  [3]  14,  391] ,  im  untersilurischen  Talkschiefer  von  Neu- 
schottland (Phipson,  Ch.  N.  24.  99;  J.  1871.  1131),  im  Schwefel- 
wasser von  Fumades  (Alais)  (B^champ,  C.  r.  62.  1088;  J.  1866.  098^ 
Omelin -Kraut,  6,  Aufl.  2.  588),  Hautefeuille  und  Percey  (C.  r. 
106.  487)  gelang  es  1800,  Cymophan,  Smaragd  und  Phenakit  künst- 
lich darzustellen. 

Darstellung.  Beim  Weissglühen  von  BeCl^  mit  K  ( W ö h  1er, 
P.  A.  13,  577 ;  Bussy,  J.  chim.  med.  4.  455 ;  Schw.  54.  241).  Reynolds 
(Phil.  Mag.  [5]  3.  38;  Ch,  C.  1877.  210)  reduzirt  mit  Na.  Debray 
(A.  ch.  [;^|  44.  5;  J.  1855.  856)  bringt,  in  ein  Glasrobr  zwei  oder  mehrere 
aus  Thonerde  und  Kalk  gefertigte  und  dann  stark  geglühte  SchilFclien, 
von  denen  das  erste  mit  BeCL,,  die  übrigen  mit  Na  beschickt  sind. 
Hierauf  wird  im  H-Strom  erh,  und  das  dampfförmige  BeCU  durch  das 
schmelzende  Na  reduzirt.  Durch  Rothglühen  von  geschraolzeueni  BeCL 
und  Ka  in  einem  hohlen  Cy linder  von  weichem  Eisen  mit  3  cm  Wand.stärke 
und  Schraubenverscliluss  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1878,  381,  906; 
Gmelin- Kraut,  t>.  Aufl.  2.  588,  589),    Durch  Reduktion  von  BeO  mit 
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Beryllium. 


Mg  (Winkler.  B.  1890.  120;  vergL  dagegen  Krüss  und  Moralit, 
B.  1890.  730).  Beim  Erhitzen  von  Fluorberylliumkalium  BeFU.K.Fl 
in  einem  Stahltiegel,  wie  ihn  Nilson  und  Fette rsson  (F.  Ä,  [-]  4. 
554  bis  585}  benutzt  imd  beschrieben  haben,  mittelst  berechneter  Menge 
Na.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  H^O  be- 
handelt und  das  ungelöst  bleibende  Be  durch  Dekantation  voEständig 
ausgewaschen.  Man  erhalt  kleine  hexagonale  Kryst,  von  Be  und  pulver» 
förmiges  Metall;  die  ersteren  könnten  mit  Hülfe  von  Thoulet'scher 
Lsg.  isolirt  werden  (Krüss  und  Moraht  1.  c. ;  A.  260.   lül). 

E  i  g  e  n  s  c  li  a  f  t  e  n.  W  ö  h  1  e  r  erhielt  das  Metall  als  dunkel- 
graues  Pulver,  das  imter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annahm.  Weisses 
Metall,  das  bei  einer  T.  imter  1000*^  schmilzt,  sich  schmieden  und  in 
der  Kälte  zu  Blech  ausbämmeni  lässt  (Debrav  L  c.)  und  in  hexa- 
gonalen  Kryst.  erhalten  werden  kann  (Nilson  und  Pettersson  I.  c. ; 
Krüss  und  Moraht  L  c).  SG.  I,tj4  (Nilson  und  Pettersson);  2,1 
(Debray).  Spez.  Wärme  0,642  (Reynolds),  0,4079  (Nilson  und 
Pettersson).  Beim  Erhitzen  mit  dem  Löthrohr  überzieht  sich  das 
Metall  mit  einer  Oxydechicht,  welche  die  weitere  Oxydation  verhindert; 
das  pulverförmige  Be  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz.  Das  letztere  löst 
»ich  leicht  in  verd.  Säuren,  konz»  H^SO^  und  HNO.^,  das  kompakte  ist 
in  verd.  HCl  und  HgS04  ebenfalls  UösL;  konz.  HNO^  löst  in  der  Kältel 
nichts  und  in  der  Wärme  nur  wenig,  H^O  wird  selbst  bei  Kothglui 
nicht  zerlegt,  in  Kalilauge  unt-er  Entwickelung  von  H  lösl.  (Debray, 
R  A,  13.  577;  RoscoS-Schorlemmer,  Lehrb,  2,   187). 


Die  Salze  des  Be  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt,  und 
meist  in  HgO  lösl.,  einige  nur  unter  Zersetzung  in  freie  Säure,  saurea 
und  basisches  Salz.  Die  Lsgn.  schmecken  süsslich-herb  und  reagirea 
sauer.  Die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  werden  beim  Glühen  vollständig 
zerlegt.  Schwefelalkalien  fällen  aus  den  Lsgn.  der  Salze  Be(OH)g  unter 
Entweichen  von  H^S;  gleiches  Verhalten  zeigen  KOH  und  NaOH,  nur  ist 
Be(OH)._j  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.,  eine  solche  nicht 
zu  verd.  Lsg.  scheidet  bei  Zusatz  von  NH^Cl  sowie  beim  Kochen  fast 
alles  Be(OH),  aus  (Pelouze,  Ä.  eh.  [4]  7.  175;  Gmelin,  P.  A.  50.  175; 
Schaffgotsch  1.  c.  50.  183).  NH,,  gibt  auch  bei  Gegenwart  von 
NHj-Salzen  eine  Fällung  von  BefOH)^,  im  Ueberschuss  des  B^ällungs 
mittels  wlösl. ;  Glycerin.  Weinsäure,  auch  Zucker  beeinträchtigen  di 
Fällung  durch  NH"  (Toczinski,  BL  [2]  10.  254;  J.  1871.  286).  Baryt 
wasser  zeigt  ein  den  Alkalien  analoges  Verhalten .  jedoch  wird  die 
Lsg.  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  durch  Kochen  nicht  gefliUt. 
Alkali karbonate  fallen  basisches  Berylliumkarbonat,  in  einem  grossen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl,^  ausgenommen  Ammoniumkarbonat, 
in  dem  es  ziemlich  Uösl.  ist  (Vauquelin,  Schw,  1.  341,  590; 
Gnielin  1.  c;  Atterberg).  Baryumkarbonat  erzeugt  nur  beim  Kochen 
eine  vollständige  Fällung  (Awdejew;  Weeren).  Berylliums?ulfat  gibt 
erst  beim  Kochen  alle  H^^SO^  an  das  Barvumkarbonat  ab  (Debray; 
Rose,  P.  A.  83.  143;  J.  1851.  302:  vergL  auch  Kobell,  J,  pr.  1.  92). 
Natrium-  und  Ammoniumphosphat,  letzteres  nur  im  Ueberschuss,  geben 
einen  weissen  Niederschlag:  der  durch  NH^-Salz  liefert  nach  dem 
LöBen  in  HCl  und  darauffolgendem    unvollständigem  Neutralisiren  mit 
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NH;^  und  Kochen  einen  krystallinischen  Absatz  von  Berylliumammonmiü- 
phosphat  (Rössler),  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  gallertartigen 
Niederschlag  (H.  Rose).  Natriuniacetat,  bernsteinsaores  Alkali  geben 
mit  Be-Salzen  ebenfalls  Fällungen  (Persoz,  Ckim,  mol^cul,  388; 
Toczinsky,  Joy,  Rössler,  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  U.  594). 
Das  Be-Spectrum  zeigt  folgende  Linien:  X^  3320,1;  3129,9;  2649,4; 
2493,2;  2477^7  (Hartley,  J*  1887.  340);  darunter  zwei  charakteristische 
blaue  Linien,  deren  Wellenlänge  nach  Kirchhof  und  Thalen  4572 
und  4488  ist;  diese  Linien  sind  jedoch  nicht  sichtbar,  wenn  BeCIg  im 
elektrischen  Flammenbogen  verflüchtigt  wird  {Bunsen,  Roscoe- 
Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie  189). 


Atomgewicht,     Das   Aequivalent    des   Be    wurde   von   Krüss 

und  Moraht  =  4,514,  mithin  Be  =9,028,  0=  15,96;  9,03  (Meyer 
und  Seubert,  Atomgewichte  der  Elemente  1883),  oder  =  9,05»  0  =  16 
berechnet  (B,  1890.  2556;  A.  262.  38  bis  61).  Nilson  und  Petters- 
son  (B.  1884.  987)  fanden  das  AG.  =  9,081  (0  =  15,96);  Awdejew 
(P.  A.  56,  101)  =  9,22.  Durch  die  Untei-suchungen  von  Nil  so  n  und 
Pettersson  (1.  c,)^  sowie  durch  die  von  Humpidge  (Proc.  E.  Soc. 
39.  1  bis  19)  erscheint  die  Zweiwerthigkeit  des  Elementes,  vollkommen 
I  den  Anforderungen   des  periodischen    Systems   entsprechend,    erwiesen 

L     (vergl.    auch    Berzelius,    Lehrb.  5.   Aufl.  3.  1226;    Gmelin-Kraut^ 
■     6.  Aufl.  2.  590). 


Berylliuin  und  Wasserstoff. 


Ein  rothglühendes  Gemenge  von  BeO  und  Mg  absorbirt  H;  das 
entstandene  hellbräonlichgraue  Produkt  entwickelt  in  Berührung  mit 
Luft  unangenehmen  Geruch,  mit  kaltem  H^O  wenig,  mit  kochendem 
deutlich,  mit  HCl  stilrmisch  H.  C,  Win  kl  er  fand  darin  19,46  Be, 
0,33  H,  33,42  Mg  und  46,79  0  und  folgt  daraus  die  Zusammensetzung 
BeH.ßeO-fMg.MgO  (B.  24,  1972a). 


Beryllium  und  Sauerstoff. 


Berylliuinoxyd ,  Beryll  er  de,  Süsserde,  Glycine  BeO; 
MG.  24,99;  mit  36,13  Be  und  63,87  0.  Feingepulverter  Beryll 
wird  mit  dem  halben  Gewicht  Kohle  und  Oel  zu  einem  Teig  an- 
gerührt und  in  einer  in  einem  hessischen  Tiegel  befindlichen  tubu- 
lirten  Thonretorte  bei  Luftabschluss  geglüht.  Bei  Rothglut  leitet 
man  sodann  Vi  in  den  Tubus  der  Retorte.  In  der  heissen  Retorte 
bleibt  nur  BeCL,  das  durch  Sublimation  gereinigt  wird,  während 
Aluminiumchlorid,  Chlorsilicium  und  CO  entweichen  (Debray,  A.  eh. 
[3]  44.  f>;  J,  1855.  356).  Durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemisches 
von  1  ThL  gepulverten  Beryll  und  2  Thln.  K^CO<j  in  einem  Platin- 
oder Graphitttegel,  Behandeln  der  Schmelze  mit  H,jS04,  Verjagen  der 
überschüssigen  Säure,  Beseitigen  der  SiO^,   Auflösen  des  Rückstandes 


400 


Beryllium. 


in  HjO  und  Eindampfen  des  Filtr.  Daa  gebildete  Aluminiumsulfat  lässt 
man  zum  grössten  Tlieil  aiiskrysti  tropft  die  Mutterlango  in  heisse, 
konz.  Ammonium kurbonatlsg.,  lässt  eine  Woche  im  vtsrschlossenen  Oefaas 
st-eheii  und  filtr,  Eisenhydroxyd  und  Thonerdo  verbleiben  auf  dem  Filter; 
aus  dem  Filtr,  wird  BeO  durch  Kochen  gefällt.  Durch  öfteres  Wieder- 
holen der  Behandlung  mit  AmmoniiimkarboTiat  wird  BeO  schliesslich, 
rein  erhalten  (Vauqueliu  L  c. :  Joy,  Sill.  Am.  J»  [2]  36.  83;  J.  pr# 
92,  22'J;  J.  i8l>3.  57H;  Nüson  und' Fetfcersson  l  c;  Klatzo,  J.  pr. 
107,  227;  J.  18H8,  208;  18(>9.  256,   121t>), 

Leukophan  wird  nach  Entfernung  der  etwa  vorhandenen  Turraalin- 
kryst.  fein  gepulvert  und  in  einer  Platinschale  zur  Entfernung  von 
Fl  mit  Überschüssiger  HgSO,  behandelt;  durch  Erhitzen  wird  sodann 
der  grösste  Theil  der  Überschüssigen  H._,S(>j  wieder  entfernt.  Nach 
nochmaliger  gleicher  Behandlung  wird  der  Rückstand  mit  H^O  aus- 
gekocht, filtr.  und  in  oben  beschriebener  Weise  mit  Animoniumkarbo- 
natlsg.  weiter  behandelt.  Der  aus  der  Lsg.  durch  Kochen  in  einer 
Platinschale  erhaltene  Niederschlag  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lsg,  mit  einem 
grossen  üeberschuss  von  reiner  konz.  Salmiakisg.  versetzt,  dann  mit 
NH,  gefällt  und  in  einer  Pt-Schale  gekocht  (Weeren,  P.  A.  92.  103; 
J.  pr,  62,  301;  Joy,  SilL  Am.  J,  [2]  36,  84;  Klatzo,  Inaug.-Diss.i 
Dorpat  1868;  J,  pr.  106.  228).  Die  nach  dem  Filtriren  erhaltene  Lsg. 
wird  mit  Schwefelammonium  behandelt  (Gnielin,  P,  A.  50.  175; 
Schaffgotsch,  P.  A.  50.  183;  vergl  dagegen  Weeren,  P,  A,  92,  98  ; 
Hofmeister,  J.  pr,  76.  1),  der  Niederschlag  in  kalter  Kalilauge 
gelöst,  die  Lsg.  filtr.  und  gekocht-  Die  so  erhaltene  Fe-haltige  Beryll- 
erde  wird  in  HCl  gelöst,  wieder  mit  Ammoniumkarbonat  behandelt 
und  nach  dem  Vorschlage  von  Humpidge  (Proc.  K.  Soc.  39.  1)  mi 
einem  starken  Dampfstrom  behandelt,  bis  die  Ausscheidung  von  BeO 
beendet  ist,  letztere  wird  nochmals  in  konz.  HCl  gelöst  und  mit 
NE,,  gefällt  und  geglüht  (Krüss  und  Moraht,  B.  1890,  727  bis  730; 
A.  260.  161  bis  1931.  Andere  Darstellungsniethoden  siehe  Berthier 
(A.  ch,  50.  371;  Böttinger,  A.  5L  307),  Joy  (1,  c),  Gibbs 
(Sül.  Am.  J.  [2]  37.  355;   J,  1864.  684),  Sc  he  ff  er  (A.  109.  146), 

Weisses,  leichtes,  voluiuinrises,  geschmackloses  Pulver  (Debra' 
1.  c).  SG.  3,016  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1461).  Im  KnaÜ- 
gasgebläse  unschmelzbar  (Caron,  C.  r.  iyix  850;  J.  1868.  978),  wird 
durch  Erhitzen  mit  Mg  leicht  zu  Metall  reduzirt  (Winkler,  B.  1890. 
12na),  Ebelraen  (C,  r.  32,  710;  A.  Ph.  80.  211;  J.  1851.  15)  wUl 
durch  heftiges  Glühen  von  Beryllium silikat  mit  überschüssigem  K-^CO, 
die  BeO  in  hexagonalen  Kryst. ,  härter  als  Quarz  und  Smaragd 
(SG.  3,02  bis  H,()6),  erhalten  haben.  Mikro.skopische  Kryst,  erhielt 
Debrav  (A.  eh.  44.  15 1  durch  Glühen  von  Bervlliumsiilfat  oder  -kar- 
bonat,  ferner  H,  Hose  (A,  HO.  21:5)  durch  Glühen  von  BeO.  In  H^O 
ganz  unlösl,,  in  verd,  Säuren  um  so  leichter  lösl.  ^  je  weniger  heftig 
es  erh.  wurde.  Siedende,  konz.  H.,SO^  löst  es  leicht,  schmilzt  man  es 
mit  einem  Alkali ,  so  geht  hei  der  Behandlung  mit  Hj^O  Be  in  Lsg. 
{Roscoe-Schorleninier,  Lehrb.  2.  188).  BeO  wird  durch  Glühen 
mit  überschüssigem  <NH^)Cl  als  BeCl,  verflüchtigt  (H,  Rose.  P.  A. 
74.  571).  SG.  2,967  (Ekerberg),  nach  dem  Glühen  3,027  bis  3,09 
(H.  Rose,  P.  A,  74.  433;  J,  1847/48.  398).  Spez.  W^ärme  0,2471 
(Pettersson). 


Berylliumbydroxyde.    Berylliumchlorid. 
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BeryUiuinhydi'oxyde.  BeryUerdebydrat  Be(OHL;  MG.  42,95;  mit 
58,18  Beü,  41,82  H^i);  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  BeO  mit 
Alkalihydrat,  Behandeln  der  Schmelze  mit  H^O  und  Kochen  der  filtr.  Lsg» 
oder  heim  Fällen  einer  heissen  Be-Lsg.  mit  NHjj  der  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erhaltene  Niederschlag  wird  bei  100^  getrocknet  (Atter- 
berg,  Sv.  Vet.  Ak.  Handl  1873,  12.  Nr.  5;  J,  1873.  257;  Öfers.  Sv. 
Vet  Ak.  Förk  1875.  Nr.  7;  Bl.  [^J  24.  358;  Weeren,  R  A.  92,  91; 
J.  1854.  3:56). 

3Be(0H), +  H,0.  Man  fällt  eine  Be-Lsg.  mit  NH^  und  trocknet 
den  Niederschlag  neben  H^SO^^  und  Kalk  (Atterberg  1.  c, ;  Schaff- 
gotsch,  P.   A.  50.  WA), 

3Be(OH)2  +  7H,0  entsteht  durch  Fällen  einer  Be-Lsg.  mit  NH^, 
Pressen  und  Trocknen  dej?  Niederschlages  an  der  Luft  (Atterberg  1.  c). 
Frisch  gelallt  gelatinös,  nach  dem  Trocknen  weisses  Pulver,  da»  aus  der 
Luft  CO^  anzieht.  In  Säuren,  die  lösL  Salze  damit  bilden,  ilösl.,  besonders 
in  frisch  gefälltem  Zustande,  desgl.  in  Alkalilauge  und  Ammonium- 
karbon atlsg.;  das  durch  NHg  abgeschiedene  Hydrat  löst  sich  auch  nach 
dem  Kochen  in  Alkalilauge,  während  aus  einer  alkalischen  Lsg;  durch 
Kochen  abgeschiedenes  Hydrat  in  Kalilauge  und  Alkalikarbonatlsg. 
ganz  uulosl.  ist  (Gmelin,  Debrayl.  Beim  Erhitzen  verliert  das 
Hydrat  alles  H^O  {Atterberg,  Schaffgotsch,  Weeren  L  c. ;  Gmelin- 
Kraut,  G.  Aul  2.  593;  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  und  3.  [2]  70ü). 
Ueber  LösUchkeit  in  COg-baltigem  H^O  vergl,  Sestini  (G.  20.  813) 
und  Roscoe-Schorlemmer  (2.  189L 


Berylliimi  und  Chlor. 


Berylliumchlorid,  Chlorberyllium  BeCL;  MG,  79,77;  mit  1 1,32  Be, 

19,68  Cl;  entsteht  dui'ch  Verbrennen  von  Be"  in  Cl  (Wöhler,  F.  A.  13, 
577;  Debray,  A.  cb.  [3]  44.  5 ;  J.  1855,  356).  Man  glüht  BeO  mit 
Kohle  in  Cl  (Wöhler,  Bussy,  J.  chim.  med.  4-,  455).  Durch  Gllihen 
von  BeO  in  HCl  (Debray)  oder  von  BeryEiumsulfat  oder  -karbonat 
mit  NHjCl  (H.  ßose,  P.  A.  74,  571).  —  Glänzende  Nadeln,  die  zu  einer 
braunen  Flüss.  schmelzen  und  bei  höherer  T.  ein  Sublimat  von  weissen 
Nadeln  liefern,  in  H^O  unter  starker  Erwärmung,  selbst  unter  Zi^scheü 
lösL;  S.  585  bis  617^'  {Carleton-Wiiliams,  Soc.  1880.  [1]  125; 
Wöhler,  H.  Rose  L  cX 

BeCl3H-4H^0  entsteht  beim  Lösen  von  BeCl,  in  H^O  (H.  Kose, 
Wöhler,  Bussy  1.  cJ,  Man  löst  BeO  in  HCl  und  läast  die  Lsg. 
unter  einer  Glocke  neben  H.^S04  verdunsten,  freie  HCl  in  der  Lsg. 
begünstigt  die  Krystalfisation  (Vauquclin,  Grell,  A.  1798.  [2]  422; 
Schw.  1.  341,  590;  Debray,  Atterberg  L  c. :  Awdejew,  P.  A, 
TvO,  101).  Anscheinend  monokline,  zerfliessliche  Tafeln,  die  bei  100^ 
H.,0  und  HCl  verlieren  (Atterberg),  beim  Glühen  BeO  hinterlassen 
(Berzelius)  und  sich  leicht  in  H^O  und  Alk.  lösen;  mit  wasser- 
freiem Ae.  erhält  man  grosse,  hexagonale  Prismen  von  der  Formel 
BeCL,.2(C,H,),0  (Atterberg,  Va.uquelin). 

BaÄiBche  Berylliuinchloride.  Berylliimiozyclilorid  3  BeCl^,  -f-  2Be(  OH)j. 
Man  löst  BeO  in  FlCl  und  dampft  zur  Trockne  ein  (Berzelius»  P«  A. 
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8.  187;  Scliw.  15,  296).  Entsteht  auch  beLoi  Sättigen  einer  B^ryllium- 
chloridlsg.  mit  Beryll iuiiikarbonat  (Atterberg  1.  c).  —  GKimmiartige 
Masse  (Berzelius), 

BeCL  +  21e(0H)jj  -f  3(JH.O  wird  erhalten  durch  Kochen  einer  Lsg. 
von  3Be€L  +  2Be(0H)^  für  sich  oder  mit  BeO  (Berzeliua  1.  c.)*  Beim 
unvollkommenen  Fällen  einer  Lsg.  von  3BeClj  +  2Be(0H)g  mit  NH^  (?) 
(Atterberg  1.  c).  Weisse  Flocken,  die  sich  beim  Auswaschen  mit 
H^O  zersetzen  (Berzelius,  Atterberg). 

BerylliEmcMorat.  BeO  löst  sich  in  Chlorsäure,  die  Lsg.  zersetzt  sicli 
beim  Abdampfen  (Atterberg  L  c. ;  Gmelin-Kraut,    f>.  Aufl.  2.  602). 

Berylliumperclilorat  Be(C10,)^  +  4H2O  entsteht  durch  ßehandelo 
von  Berylliurasulfafc  mit  Baryumperchlorat  (Atterberg  1.  c;  Marignac^ 
A.  eh.  [4]  30.  45;  J.  1873.  259);  lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die 
hei  10()"  Dämpfe  von  Uebercblorsäure  verlieren  und  nach  dem  Glühen 
BeO  hinterlassen  (Marignac,  Atterberg  1.  c). 


Berylliiun  und  Brom. 

Berylliumbromidr  Bromberyllium  BeBr,,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Be  in  Br-Dampf  (Wo  hl  er,  P.  A.  13.  577);  lange,  weisse, 
schmelzbare  Nadeln ,  die  sich  in  H^O  unter  starker  Erwärmung  lösen 
(Wühkn-  1.  c). 

BeBto  +  xaq  (?)  entsteht  durch  Lösen  von  BeO  in  HBr  (Berfchemot, 
A.  eh,  44.  'itH);  Kryst.  (Berthemot,  vergL  dagegen  Atterberg). 

Berylliumoxybromid  ((»rdwaj,  Sill.  Am.  J.  [2]  26.  205). 

BerylUumbromat.  Darstellung  dem  Chlorat  entsprechend  (Ma- 
rignac  1.  c);  zerfliessliches  Gummi  (Marignac). 


Beryllium  und  Jod. 


Berylliumjodid,  Jodberyllium  BeJ^  (?)  ent^t^ht  beim  Erhitzeu 
von  Be  in  J-Danipf  (Wöhler  Lc. ;  Debray  L  c).  Weisse,  schmelz- 
bare^ sehr  tlilchtige  Nadeln,  die  sich  in  H^O  unter  starker  Erwärmung 
lösen  { W  Ö  li  1  e  r).  Wird  beim  Erhitzen  in  J  und  BeO  zerlegt 
(D  e  h  ra  v). 

Berylliumoxyjodid  (Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  2B.  205). 

Berylliumjodat.  Durstellung  und  Eigenschaften  entsprechen  dem 
Chlorat  (Marignac). 

Berylliumperjodate.  B€^(JO^),  -j-  llH.,0  scheidet  sich  aus  einer  Lsg. 
von  Berylliumkarbonat  in  wässeriger  Ueberjodsäure  aus  (Atterberg 
1.  c);  rektanguläre  Tafeln,  die  sich  beim  Kochen  mit  H^^O,  ohne 
sich  zu  lösen*  in  unlösL  basisches  und  lösL  saures  Salz  zersetzen,  das 
beim  Abdampfen  als  eine  glasartige  Masse  zurückbleibt.  In  HNO.^  llösL 
(Atterberg). 

Be.(JO/)..  +  l^tH^O  wird  aus  der  Mutterlauge  des  eben  beschrie- 
benen Salzes  durch  Fällen  mit  basischem  Beryllium sulfat  erhalten 
(Atterberg  L  c);  unlosl.  schweres  Krystallpulver  (Atterberg). 


BerjUiumfluorid.     Berylliumsuliid,  BerjUiumflolfit. 
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Berylliumfluorid ,  F  l  u  o  r  h  e  r  y  1 1  i  u  m  entsteht  beim  Auflösen  von 
BeO  in  wässeriger  HFl  und  Eiodampfeu  bei  gelinder  Wärme  (Berzelius, 
Sv.  Vetensk.  Äkad.  Handl.  182iJ.  302);  beim  Zersetzen  von  Berylliura- 
sulfat  mit  MgFl.,  (Cossa  und  Pecile,  Kryst.  Z.  1.  211 );  durchsichtiges 
Gummi ,  das  unter  60 "  klar  bleibt ,  bei  100  ^  uuter  Verlust  von  H^jO 
sich  milchweiss  ftirbt;  beim  Glühen  entweicht  neben  H^O  HFl;  in  H^O 
auch  nach  dem  Glühen  llösL  (Berzelius),  I^eutralisations wärme,  er- 
mittelt durch  DoppelzersetzUDg  von  BeClj  mit  ÄgFl  =^  19,683  CaL 
(Petersen,  Zeitsclu-.   f.  phys.  Chem,  5.  258). 

Fluorberylliumkalium ,  Kaliumberyllium fluorid  BeFl^, . KFl 
fällt  ans  einer  Lsg.  von  BeFL.2KFl  is.  dj  und  überschüssigem  BeFl* 
(Marignac,  A.  eh.  [4]  30.  45),  Harte <  glasige  Rinde  mit  warzig 
krystallischer  Oberfläche  (Marignac,    Gmelin-Kraut  6,  Änil.  3.  605), 

BeFlj. 2KP1  entsteht  beim  Vermischen  von  Berylliumchlorid  mit 
KFl  und  Umkrystalliairen  aus  heissem  H^,0  (Berzelius,  (imelin- 
Kraut  1.  c).  Aus  einer  Lsg.  von  BeFl,  und  KFl  (Awdejew,  P.  A, 
5B.  101).  Beim  Auflösen  von  Be(OHJ,  und  K.OO^  in  HFl,  vergl. 
dagegen  Klatzo  (J.  pr.  106.  230).  Beim  Auflösen  von  BelOH)^  in 
HFl  und  Versetzen  mit  reiner  konz.  KFl-Lsg.  (KrÜss  mid  Moralit 
L  c).  Dünne,  sechsseitige,  rhombische  Bllittchen  ( M  a r  i  gn a  e) ;  dekrepi- 
tiren  beim  Erhitzen  und  schmelzen  bei  Rothglut  ohne  H.>0- Verlust; 
in  50  Thln.  H,0  von  20^*  und  19  Thln.  von  lOO'^  losl.  (Awdejew, 
Marignac,  Graham-Otto  5.  Aufl.  IIl.   702). 

Berylliumnatriumfluorid  BeFl„.NaFJ.  Aus  einer  Lsg.  von  NaFl 
mit  überschüssigem  BeFL  (Marignac  L  c).  Glasige  Krusten  und 
W arzen  (M  a  r  i  g  n  a  c ). 

BeFl2.2NaPl.  Aus  einem  Lö.'sungsgemisch  beider  Salze  (Marig- 
nac 1.  c).     Kleine,  harte,  glänzende  Kryst.  (Marignac). 

BerylÜTimammoniunifluorid  BeFlj.2(NHjFl;  MG.  121,29;  mit 
38,87  BeFL,  mid  61,13  (NH,|FI  bildet  sich  aus  einem  Lösungsgemisch 
beider  Salze  (Marignac,  A,  ph.  nat.  [2]  4*».  199).  Glänzende,  rhom- 
bische Krvst,,  dekrepitiren  beim  Erhitzen  und  entwickeln  Dampfe  von 
(NH,)FL  " 


Beryllium  und  Schwefel. 


Beryllium  Bulfid, 
mit  S  (VVöhler, 
mit  Säuren  H^S 

BeryUiumsulfit 


S  c  h  w  e  f  e  1  b  e  r  }  1 1  i  u  m.     Man  erh .  pul  verförmiges 
P.   A.   13.  577);    graue,    ungeschniolzene    Masse, 
entw ick elt  ( W  f V  hier). 

BeÖO^;  MG.  88,788;  mit  28,15  BeO,  71,85  SO^ 
(Krüss  !.  c.|.  Man  sättigt  absoluten  Alk.  mit  trockenem  SO,,  löst 
darin  frisch  ge tallies  Be(()H)„  und  verdunstet  neben  H.^SO,  oder  im 
Vakuum  neben  P.O,  (Krü.ss"und  Moraht,  B.  t89(».  734;  Atter- 
berg,  Bl.  |2|  if4.'358;  Bertliier,  A.  eh.  50,  271;  Böttinger, 
A.  51.  399)*  Weisse,  aus  mikroskopischen,  hexagonalen  Täfelchen  be- 
stehende Substanz,   die  von   H^O  unter  Abscheidung  von  SO^  sogleich 
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Berjilium. 


in  ein  basisches  Salz  zerlegt  wird;  liefert  beim  Glühen  BeO  (Krtiss 
und  Moraht  1.  c). 

Basische  BerylUnmflulfite.  BeO.BeSO.,  Frisch  gefaUtes  BeiOH)^ 
wird  in  wässeriger  SQ.,  aut'geiöst  (Krüss  und  Moraht^  Atterberg. 
BL  [2]  24.  358)/  Zähes,  farbloses  Gummi. 

BeO^dBeSO^  entsteht  beim  Auflösen  von  BeO.BeSO^  in  Alk.  und 
Zusatz  von  etwas  Schwefeldioxvdlsg,  (Krüss  und  Moraht  L  c).  Zähes, 
farbloses  Gummi  (KrÜss  und  Moraht). 

Berylüiiindithionat  BeS^O^  (?)  entsteht  durch  Wechselzeraetzung 
von  Berylliumsulfat  mit  Baryumdithionat  (Atterberg,  Sv.  Vetensk, 
Akad.  Handl.  1873.  Nn  5;  J.  1873.  257;  Bi.  [2]  24.  358;  Marignae, 
A.  eh.  [4]  30.  45).     Syrupartige  Masse  (Atterberg,  Marignac). 

Berylliumsulfat  BeSO^;  MG.   104,85  r  mit  23,84  BeO,  76,16  S0>; 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  BeSO^  -\-  ■^B.JJ  (s.  d.)  tOraham-Otto, 
5.  Aufi.  3,  7U4);  wird  bei  Dunkelrotbglut  in  BeO,  0  und  SO«  zerlegt 
(Debrav  1.  c). 

BeS0,  +  4H,0;  MG.  177.69;  mit  14,Üt3  BeO.  44,95  SO,,  40,99  H^O 
wird  erhalten  beim  Auflösen  von  BeO  oder  Be<OH)j  in  überschüssiger 
verd,  HySO^,  Abdampfen  und  Auswaschen  mit  Alk.  Nach  möglichster  Ab- 
sauguug  des  anhaftenden  Alk.  löst  man  den  Rückstand  in  kaltem  H^O  und 
dampft  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein  (Berzelius,  P.  8.  187; 
Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1451 ;  Krüss  und  Moraht,  B.  1890, 
2553;  Awdejew,  P.  A.  56.  IUI).  Glänzende,  stark  lichtbrechende 
Kryst,  von  octagdrischem  Habitus  (Krüss  und  Moraht,  Topsoe, 
A.W.  66.  [2]  1).  SG.  1,725  (Topsoe);  verwittern  bei  40'^  (Debray) 
und  blähen  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  H^O  auf, 
schmelzen  schliesslich  im  Kry stall wasser  und  hinterlassen  wasserfreies 
Salz  (Graham-Otto,  5.  Aufl.  3.  704);  bei  lOü«  entweichen  20,23> 
H,0,  bei  150"  10,01«/.)  und  bei  180"  alles  H,0  (Atterberg  1.  c). 
Beim  Glühen  erfolgt  Zersetzung  in  SO^,  0  und  BeO  (Debray).  H^O 
löst  bei  gewöhnlicher  T.  etwa  ein  gleiches  Gewicht  Salz,  kochendes 
H5O  löst  bedeutende  Mengen;  in  verd.  H^SO^  weniger  lösl.  (Debray), 
in  gewöhnlichem  Alk.  etwas,  in  absolutem  Alk.  nicht  lösL  Die 
wässerige  Lsg.  reagirt  sauer  und  löst  Zu  unter  Entwickelung  von  H 
(Debray,  A.  eh.  44.  [3|  5;  Gmelin-Kraut,  0.  Aufl.  2.  598;  Weeren, 
P,  A.  92.  91). 

B€S0^  +  7H^0  scheidet  sich  aus  stark  saurer  Lsg,  nach  einem 
basischen  Salz  aus,  wenn  die  Lsg.  neben  ItSO^  steht  (Klatzo,  J.  pr» 
106.  233;  Atterberg,  Marignac  Lc);  grosse,  monokline  Prismen,  die 
an  der  Luft  verwitteni  und  bei  lO«)'^  32"/o,  bei  150^'  14,34^  H^O  ver- 
lieren (Klatzo). 

Basische  Berylliumsulfate.  BeSO,.Be(OH),'|  2H,0  oder  BeSO^* 
BeO  +  3HjO.  Man  kocht  Berj^lliumsulfat  mit  Berylliumkarbonat,  verd. 
mit  H.>0  und  dampft  ein  (Berzelius,  Schw.  15.  296;  Atterberg 
l  c;  BL  [2J  19,  4!)7;  J.  1873.  257).  Gummiartige  Masse,  die  bei  200*^ 
0,H:^H^O  verliert,  den  Rest  bei  höherer  T, ,  und  in  H^O  llösl.  ist 
(Berzelius,   Atterberg  L  c), 

BeS0i.2Be(0H)i -f  2H,0     oder    BeSO,.2BeO -f  4H,0    entsteht 
beim  Auflösen   von   ßeCO^    in   einer  konz,  Berylliumsulfatlsg.  bis    z\ 
Sättigung  und  Eindampfen  (Berzelius,  Atterberg).    Sprödes  Gm 


BerjlliumBiilfat»  BeiyUiumuitrat. 
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nach  dem  Trocknen  bei  100*',  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  und  ver- 
liert beim  Glühen  alle  Säure.  In  H,,0  mir  unter  Zersetzung  lösl. 
(Berzelius,  Atterberg  1.  e.). 

BeSO, , 8Be(0H),  +  0H,0  oder  BeSO, . 8BeO  +  U H,0  entsteht  aus 
einer  konz,  Lsg.  von  BeSÖ,/2Be(OH)3 -|"  ^HaO  beim  Verdünnen  mit 
HgO  (Berzclius  1.  e.).  Weisses,  leichtes  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
auf  100''  iiu  Vakuum  1^,47^1  H-,0  verliert  und  beim  Lösen  in  H^O 
in  Be(OH),  und  Bervlliumsulfat  zerlec^  wird  (Atterberg  1.  t\). 

BerylUnmkaliumsidfat  BeSO, .  K ;S0,  -(-  2HJ);  MG.  31 4, 65 ;  mit 
33,32  BeSO^i  55,20  KgSO^  11,42  H^Ö  wird  aus  einem  Lösungsgemisch 
von  15  Thln.  BeSO^  und  14  Thin.  K^SO,  erbalten  (Marigoac,  A.  ph. 
nat.  [2]  46.  l^;  Awdejew).  Bildet  Krjstallrinden,  verliert  bei  lOO*» 
alles  H.^0,  wird  beim  Glühen  nur  unvollständig  zersetzt,  ist  in  H^O 
ziemlich  llösL  (Awdejew,  F.  A.  56.  101;  vergl,  Klatzo,  J.  pr. 
106.  23t>). 

Saures  Beryllimakaliumsulfat  BeHj(S04)g.K3SO^  f  4H/).  Aus 
einem  überschüssige  KjSO,  enthaltenden  Lösungsgemiach  beider  Salze 
(De brav,  Ä.  eh.  [3]  44.  5;  Atterberg  h  c).  Feine  Nadeln,  die 
bei  100*^'  11,75>,  bei  300^  3,31>  H.O  und  bei  Roth^^iut  H.SO,  ver- 
lieren. 

BerylliumiiatTiimiaulfat  3BeS0^.2NaaSO^  +  12R>0  entsteht  aus 
einem  Lösungsgemisch,  das  auf  1  Thl.  Na^SO^  mindestens  IBeSO^ 
enthält  (Atterberg  1.  c).  Sternförmig  gruppirte  Nadeln  (Atter- 
berg). 

BerylliumammoniiimsTilfat  BeSO^(NH,)^.SOj  +  2H^0  scheidet  sieb 
aus  eiuer  Lsg.  beider  Salze  aus  (Atterberg  l.  c, ;  J.  1873.  257; 
Bl.  [2]  19.  497). 


Beryllium  imd  Stickstoff. 


Berylliunmitrat  Be(m;)2  +  SH^O;  MG.  1BG,69;  mit  13,39  BeO. 
57.75  N..0,,,  28,86  H.O  entsteht  durch  Wechsel  Zersetzung  von  BaiXO.,). 
mit  BeSO,  (Joy,  8ill.  Am.  J.  [2]  36.  00;  J.  1S63.  (>?(>).  Zei-füess- 
liche  Kryst.,  die  bei  60 ''  schmelzen  und  bei  34"  wieder  fest  werden, 
dabei  sinkt  die  T.  um  1  bis  2'*  und  steigt  dann  rasch  auf  58^^;  bei 
anhaltendem  Erhitzen  auf  100"  entsteht  basisches  Nitrat,  während  HNO.^ 
entweicht  (Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  2iy,  205;  J.  1858.  111).  Bei  200 
bis  250*^*  entweicht  alle  HNOj  und  BeO  bleibt  zurück  (Joj,  vergl. 
Vauquelin,   Cr.  A.  1708.  [2|'422L 

Basische  Beryiaunmitrate,  Be(NO,)..Be(OH)^4-2HgO  oder  Be(NOJj. 
BeO  +  3H..0  (?)  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  des  neutralen  Nitrates 
auf  100"  (Ordway  1.  c) ,  durch  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit 
BarX\  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  2.  602).  Durchsichtiges,  in  H^O  lösh 
Gummi  (Ordwaj  l.  c). 

Be(NO.,).2BeO  entsteht  beim  Eintragen  von  BeiOH)^  in  Beryl- 
liumsultatlsg»  oder  durch  unvollständiges  Zersetzen  der  letzteren  mit 
NH.(  (Ordwaj  1.  c).  In  HgO  lösl.  Salz  (vergl.  Gmelin-Kraut  1.  c; 
Graham-Otto,  5.  Aufl.  2.  und  3.  705). 
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Berj-^llium. 


Beryllium  und  Phosphor. 


BeryllmmphoßpMd ,  Pli0  8[iliorherjIli  um.  Man  verbrennt  Be 
in  P- Darauf  (Wühler,  P.  13.  TiTT);  graues  Pulver  (Wohl er). 

BeryUiumliypophospMt.  BeO  wird  in  wässeriger  unterphosphoriger 
Säure  gelöst;  die  Lsjt.  wird  im  Viikuum  eingedampft.  (H,  Rose,  P.  A. 

12.  mi 

Berylliumphospliit  entsteht  lieim  Behandebi  von  BeCU  mit  Ammo- 
niumphosphit  (li.  Ro8e,  P.  A.  9.  39),  Weisser  Niederschlag,  der  beim 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  P-freien  H  entwickelt  (H.  Rose  l.  c), 

BerylliumorthoplkOBphate.  Be  jFO^).,  +  <jH^O  entsteht  durch  Fällen 
einer  BervUiujnsuifatlsg.  mit  Natriumorthophosphat  fA  tt  e  r  berg,  Sv* 
Vetensk.  Akad.  Handl.  1873.  12.  Nr.  5:  Bl  [2]  24.  358).  Weisses. 
voluminöses  Pulver,  das  bei  100  ■'  4  Mol.  H.,0  verliert  und  beim  Glühen 
nicht  schmilzt  (Atterberg). 

BeO,P,0;, +  7H.0.  Man  löst  BeO  in  Phosphorsäui-e  und  fällt  mit 
Alk,  (Atterberg  L  e.).  Halbflüs.s. ,  allniühlich  fest  und  kömig  wer- 
dende Masse,  die  bei   loO'^  12  Mol.  H./)  verliert  (Atterberg). 

3BeO.P.O.  +  4R,0.  Man  löat  Berylliumphosphat  in  verd.  Essig- 
säure und  erw.  Beim  Erwärmen  der  Lsg.  wird  durch  einen  geringen 
üeberschuss  von  Natriumpliosphat  Berylliumphosphat  abgeschieden 
(Sestini,  0.  20.  313  bis  318).  Weisser,  aus  mikroskopischen  Kügekhen 
bestehender  Niedersdilag  (Sestini  1,  c.b 

oBeO  .2P^0^  +  8H„0.  Man  fallt  eine  Lsg.  von  BeO  in  Pbosphorsäure 
durch  Alk,  (Seheffer.  Ä.  109.  144;  J.  1859.  130);  durch  H.O  zersetz- 
bares Gummi  (Scheffer). 

Saures  BerylÜumorthophospliat  BeHPO, +3H,0.  Man  füllt  eine 
Berylliumnitratlsg.  mit  Natriumphosphat  (Scheffer,  A.  HL  144). 
Weisser  Niederschlag  ( S  c  h  e  f  f  e  r ). 

Berylliumphosphatnitrat  (?)  entsteht  durch  Lösen  von  Beryllium- 
phosphat in  HNO.^  und  Eindampfen  zur  starken  Syrupkonsistenz 
(Grab  am -Otto,  "^  Aufl.  2.  und  3,  706).    Gut  ausgebildete,  kleine  Kryst. 

Berylliumnatrinmammoniiiinphosphat  BeO ,  Na„0 ,  (NH,)2  0 .  P-O^  (?). 
Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Bervüiunuiitrat  mit  (NH^K'l  und  Natrium- 
phosphat (Scheffer;  A.  109.  IM;  J.  1859.  139).  Weisser,  körniger 
Niederschlag  <Scheffer). 

Berylliumammoniumorthophospliat.  Man  fällt  eine  Be-Lsg.  mit 
überschüssigem  Ammnniom]di{xsphat,  löst  den  Niederschlag  in  HCl, 
erw.,  versetzt  mit  NH.  bis  höchstens  zu  neutraler  Reaktion  und  kocht 
(Rössler,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  17.  148).  Leichtes,  lockeres  Pulver, 
verliert  beim  Glühen  NH,j  und  HgO;  in  kaltem  H.,ü  unlösl.,  in  heissem 
(Rössle  r  1.  c), 

BerylliumpyToplioapliat  BcPjjO-  +  SH^O,  Eine  Lsg.  von  Beryllium- 
nitrat wird  mit  Natriumpyropbosphiit  gefällt  (Scheffer  1.  c),  Beiuij 
Glühen  von  BeKH.PO^  ('Rössler,  Zeitschr.  f.  anal  Ch.  17.  148),j 
Weisser,  pulvenger  Niedersclilag  (Sehe  ff  er), 

BerylUumnatriumpyrophoBphat    (Persoz,    A.    05.    174;    Atte 
berg  1.  c). 


H,0  wlösl 


Berjlliumkarbonat,  Berylliainfflincat* 
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Berylüim  und  Wismuth. 

BeryMximwiBmiithjodid  (Welkow,  B.  7.  803), 

Beryllium  und  Kohlenstoff. 

Berylliumkarbonat  BeCC\^  +  4H30.  Man  leitet  CO^  durch  in  H^O 
"auspendirtes  Bei  OH  i^,  tiltr.  in  einer  CO^-Atm,  und  verdunstet  in  trockener 
CO^  (Klatzo,  J.  pr.  10().  242).  Durchsichtige,  schnell  verwitternde 
Krystallhaut,  die  bei  100**  alles  H^O  und  bei  200^  die  Hälfte  der  CO, 
verliert. 

Basische  BerylliTimkarbonate.  BeC0j,2Be0 +  H.0  (bei  100^)  ent- 
steht durch  Fällen  einer  Bervlliumsulfatlsg.  mit  Überschüssigem  Na^CO^ 
(Parkmann,  Sill.  Am,  J.  [2]  U.  :^26). 

Die  aus  einer  Lsg.  von  Be(OH)g  in  Ammoniumkarbonat  sich  aus- 
scheidenden Salze  zeigen  sehr  verschiedene  Mengen  von  BeO,  COy 
und  H.,0.  Debray  (1.  c.)  erhielt  eine  Verbindung  von  der  Formel: 
BeCO,.'BeO  +  5H,0;  Schaffgotsch  (P.A.  1.  83)  2BeCO,.7BeO  +  9H«0; 
Weeren  (J.  pr.  ^0.  118);  BeC0,.2BeO  +  3H..0;  2BeCO,;7BeO  +  lOH^O; 
3BeC0,  .18BeO+UH,0. 

Berylliumkaliumkarbonat  büdet  sich  beim  Digeriren  von  BeCOff)^ 
mit  einer  Lsg.  von  K^CO^  und  Zusatz  von  Alk.  bis  zur  beginnenden 
Trübung  der  Lsg.  (Debray  1.  c).  Kleine  Krvst.  (vergl.  Gmelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  604;  Graham-Otto  5.  Aufl."  2.  (3)  7Ö7). 

BerylUumammoniumkarbonat  3BeC0.^.2(NH,)j;C03  (?)  entsteht  beim 
Auflösen  von  Be(OH>.^  in  Ämmoniumkarbonat ,  Kochen  bis  zur  be- 
giunendeu  Trübung  und  Zusatz  von  Alk,  (Debray,  A.  eh.  [3]  44.  5). 
In  HjO  sehr  llösl.  Kryst.,  die  an  der  Luft  Aramoniumkarbonat  verlieren 
(Debray,  Kraut,  Gmelin -Kraut  6.  Aufl.  2.  603). 

FerrocyaaberylUuin,  Bervlliumferrocyanid2  BefCN)^.Fe(CN)jj. 
4Be(0H)j,  4-  7HoO.  DarsteUimg  siehe  Atterberg  1.  c.  (J,  1073.  258), 
vergl.  Toczynaki  (Z.  187L  276),  Beilstein  2.  Aufl.  1.  1118. 


BerylMuni  und  SiÜcium, 

Beryllinmortho Silikat  BegSiO^  kommt  in  der  Natur  als  sehr  seltenes 
Mineral,  Phenakit,  vor  (Naumann-Zirkel  12.  Aufl.  594).  Rhom- 
boedrische,  glänzende,  durchsichtige  Kryst.  vom  SG.  2,96  bis  3  und 
der  Härte  7,5;  werden  von  Säuren  nicht  angegriffen,  unschmelzbar; 
lösen  sich  in  Phosphorsalz  langsam  mit  Hinterlassung  eines  Kiesel - 
Skelettes  ( N  a  u  m  a  n  n  -  Z  i  r  k  e  1),  Ueber  bervllhaltige  Silikate  vergl. 
Hautefeuille  und  Percey  (Cr.  107.  786  bis  780). 

Berylliumnatriumsilikate.     Es  wiu-den  folgende  Salze  erhalten: 

3BeO.Na.0.3SiOj, 

3BeO.Na;O.G8iOj, 
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SBeOCiraaO)^. 20,67  bis  22,41  SiO^, 

3Be0.ira20.5SiOs, 

3Be0.ira,0.6Si02  (Hautefeuille  und  Percey,  C.  r.  110.  344). 


Beryllium  nnd  Zinn. 

Berylliumchloridziimclilorid  BeClj.SnCl^  -f  SB.fi.  Darstellung  siehe 
Atterberg  (1.  c). 

Beryllium  und  Ealinm. 

Kaliumberyllat  Be(0K)2  entsteht  beim  Sättigen  von  alkoholischer 
Kalilauge  mit  Be(OH)g  und  Eindampfen  über  HoSO^  und  EOH  im 
Vakuum  (Krüss  und  Moraht,  B.  1890.  733).  Seidenglänzende, 
schneeweisse ,  sehr  hygroskopische  Masse  (Krüss  und  Moraht  1.  c). 


Beryllium  und  Natrium. 

HatriumberyUat    Be(0H)2    löst    sich    in    Natronlauge    (Schaff- 
gotsch,  Gmelin-Kraut  1.  c). 

Stavenhagen. 


Magnesium, 

(M  a  g  n  i  u  ra ,    T  a  1  c  i  u  m,) 

Mg;  AG.  23,94;  W.  2. 

Geschichtliches.  N.  Grew  stellte  zuerst  das  Magnesium- 
sulfat aus  dem  Wasser  der  Mineralquelle  von  Epsom  dar  und  beschrieb 
es  in  seiner  Schrift  lti95:  „De  sulis  cathartici  in  aquis  Eb^hamensibut. 
et  aliis  conteuti  uatura  et  usu".  \^alentia  1707  und  Slevogt 
erhielten  aus  den  Mutterlaugen  der  Salpetei-plantagen  und  in  dem  seit 
Ende  des  17,  Jabrh.  als  ,Ep::»orasalt**  bekannten  Bittersalz  die  Magnesia 
alba,  die  dann  im  Anlaug  des  18.  Jahrb.  als  Heilmittel  von  Rom  aus 
in  den  Handel  kam.  Lange  Zeit  wurde  das  Magnesiumoxyd  oder  die 
Magnesia  mit  dem  Kalk  verwechselt,  erst  in  den  Jahren  1722  bis  17.^*9 
wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Fr.  H o f f  m  a n n ,  Black,  Berg- 
mann und  Marggraf  seine  Verschiedenheit  von  diesem  Körper  nach* 
gewiesen;  nach  ihrem  Vorkommen  im  Bittersalz  und  Talk  nannte  man 
sie  Bitter-  oder  Talk  erde  (Bergmann,  Opusc.  t.  365).  1808  ver- 
suchte Davy  Magnesinnioxyd  bei  Weissglut  mit  Hülfe  von  K-Dampf 
zu  reduziren,  da  die  Versuche,  den  elektrischen  Strom  zu  verwenden, 
erfolglos  geblieben  waren.  Es  gelang  dies  nur  in  sehr  unvollkommener 
Weise,  erst  1830  vermochten  Lieb  ig  und  Bussy  (J.  de  Chimie  medic. 
6.  141)  aus  dem  Magnesiumchlorid  das  Metall  nach  der  Wühle  r'scben 
Alumiuiummethode  zu  isoliren;  Bunsen  erhielt  es  1852  auch  auf 
elektrolytiscbem  Wege. 

Vorkommen.  Im  Mineralreiche  sind  die  Verbindungen  des  Mg 
sehr  verbreitet,  die  wichtigsteu  sind:  der  Magnesit  MgCOj,  Dolomit 
MgCö,  H-CaCO^,  Kainit  K.SOj.MgSO^.MgCU +ÜH3O  oderMgSO,+ 
KC1  +  3H,0,  CarnallitMgCl,.KCl+6H,Ö,  Kieserit  Mg80,  +  H,0; 
ferner  die  Silikate:  Tremolith  |MgCa)SiO,^,  Amphibol,  Amianth,  Asbest, 
Strahlatein,  Serpentin.  Meerschaum,  Talk,  Speckstein.  Auch  vitale  andere 
Silikate  enthalten  Magnesia  als  weseutliclien  Bestandtheil,  wie  Sapphiriu, 
Staurolith,  Turmalin,  Vesuvian,  Granat,  MeUHtb,  llumit,  Olivin,  Piraelith, 
Cordierit,  Sphenoklas.  Vilhirsit  etc.\  als  weniger  wesentlich  kommt 
Magnesia  in  den  Glimm erarten,  Augiten  und  Hornblenden  vor.  Periklas 
ist  eisenorydulhaltige  Magnesia,  Brucit  ist  Mngnesiumhydrat,  Spinell 
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eine  Verbindung  von  Magnesia  mit  Thonerde,  Magnoferrit  eine  solche 
mit  Eisenoxyd,  Hjdrotalkit  eine  Verbindung  von  Magnesia,  Thon- 
erde  und  H^O,  Pyiiurit  Magnesia,  Eisenoxjd  und  H^O.  Borsaures 
Magnesium  mit  H^i)»  MgCl^,  borsaurem  Calcium  ~\-  H.,0  oder  borsaurem 
Manganoxy dul  -\-  Hfi  enthalten :  S  z  a  i  b  e l y  i  t ,  B  o r a c  i t ,  H  y  d  r o  b  o  r a  c  i  t 
und  Sussex it  Struvit  ist  wasserhaltige  phosphorvsaure  Aninaoniak- 
magDesia;  Lüneburgit  Magnesiumphosphat  und  Borat;  Wagnerit 
MagnesiiHuphosphat  :  MgFU ;  H ö rn  e ü  i t  und  E  ö  s  s  1  e r i  t  Mg.^(  AsO^),  -j- 
8H„0;  Berzeliit  (CaMgMn'),(AsOj,;  Blödit  Na.MglSOj'^ -f- 4HjO; 
LüWeit  äNa^MgiSO,),^  5H.0;  Polvhalit  K.Mg(SO;),  +  2CaS0^  + 
2HgO;  Tachhydrit  CaMg.A;  +  12H,0;  Kitromagoesit  MgtNO^), 
+  H_.0  l?)  und  andere.  In  Mineralwässern,  Soolquellen,  im  Seewasaer 
sind  Mg-Ssalze  in  grösseren  Mengen  eothalten ;  das  H.^0  des  Todteu 
Meeres  enthält  mehr  MgCl^  als  NaCl.  In  den  Pflanzen»  besonders  in 
imen,  und  im  Thlerkorper.  besonders  im  Blut,  in  der  Milch  und 
Knochen  sind  stets  Mg -Verbin düngen  enthalten.  Serpula  fili- 
ein  Rohrenwurm,  enthalt  ziemlich  bedeutende  Mengen,  bis 
13,5%  MgCO,  vom  Gehaltan  CaCO,  (Gmelin- Kraut,  Handb,  2,  421  ; 
Ladenborg,  llandwörterb.  7.  1;  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  4. 
r>2 ;  lioscoe-Sch  orlenimer  19(1;  Fnrchhammer,  Gm  Sövandeta 
Bestand.  185'J.  Kopenhagen;  Ljubawin,  ;Ji  1802.  1.  380). 
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Darstellung.  In  der  Technik»  Durch  Einwirkung  starker 
elektrischer  Ströme  auf  in  geeigneten  GetÜssen  befindliches,  geschmolze- 
nes Magnesiurachlorid  oder  Doppelchlorid  t Bu  n aen ,  Ä.  82. 137 ;  Graetzel, 
D.  2(>.  0*)2).  Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  einer  Lsg,  von  228  Thln. 
MgSr*.  und  13-^  Thln,  iNH.l.SO,  in  39000  Thln.  H.,0  bei  69  his  100^ 
(Gerhard,  EngL  P.  Nr.  16001)  oder  von  organischen  Mg- Verbindungen 
(Rietz  und  Herold,  D.  58.  13<>  und  Andere).  Das  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erhaltene  Met^ill  wird  durch  Best,  in  geeigneten  Apparaten 
gereinigt  (M uspratt,  Hdb.  d.  techn.  Ch.  3.  Aufl.  4.  lOoi).  Im  Labora- 
torium. Erb.  MgCU  wird  durch  K-Dampf  zerlegt  {Bussy.  »L  Ch.  m^d. 
6.  141 ;  Liebig,  P.  Ä.  11),  137).  Durch  Reduktion  von  MgCl,,  MgCL  + 
KCl,  Carnallit  etc.  heim  Zusammenschmelzen  mit  Na  unter  Anwendung  von 
CaFL,  oder  CaFI,  +  NaCl  als  Flussraittel  (Deville  und  Caron,  A.  eh. 
[3]  67.  340;  101.  35!>,  532;  J.  pr.  71.  64;  Gh.  C.  18ö3.  003;  J.  1863. 
100;  C.  r.  44.  394;  Wöhler,  A.  lOL  302;  J.  1857.  140;  Sonst ädt, 
A.  ch.  |3|  67.  317;  D.  170.  115;  Matthiessen,  Soc.  8.  107;  J.  1855, 
324;  Schwarz,  D.  1B9.  442;  W.  X  1863. 
C.  r.  56.  848;  J.  pr.  90.  50;  Reichardt,  Jen. 
192;  D.  176.  141;  Hoyer,  W.  J,  1866.  1). 
universelle  1808.  Nr,  1  und  2.  177;  D.  148,  371; 
zirte  Schwefelmagnesiom  mit  Fe  oder  durch  Glühen  im  Kohlen was8er-| 
stoffdaropf.  Bei  der  Einwirkung  von  K-Dämpfeu  auf  in  einem  Platin- 1 
röhre  glühendes  MgO  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Hg  (Davy), 
Ein  inniges  Gemisch  von  Magnesit,  Kohle  und  Eisenoxyd  wird  bis  ai 
starke  Weissglut  erb.,  dabei  wird  das  durch  Reduktion  entstandene 
Mg  verflüchtigt  (Puettner,  D.R.P.  Nr.  31310).  Beim  Glühen  von. 
Ferrocjanmaguesium  mit  Nu^CG,,  soll  sich  Cyanmagnesiumcyannatriuni| 
bilden,  aus  dieser  Verbindung  wird  dann  Mg  durch  Glühen  mit  Zi 
isolirt  (Lauterbronn,  D.R.P.  Nr.  390ir,L 
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o    Dis    6;     iissier, 
Z.  1,  490 ;   X  1864, 

Petitjean    (Revue 
J.  18ri8.  127)  redu- 
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Durch  K  reduzirtea  Metall  ist  durch  den  Gehalt  an  K  dehnbarer 
als  das  reine  Metall,  das  elektrolytisch  reduzirte  enthält  oft  etwas  AI 
und  Si  und  bei  An\Fenduiig  von  NH^Cl  bei  der  Darstellung  auch  Stick- 
stoffmagnesium- Eine  Reinigung  des  Metalla  wird  durch  Ümachmelzen 
mit  MgCU  allein  oder  mit  einer  Mischuog  von  MgClg,  NaCl  und  CaFl^, 
oder  Chiornatriunikaliura  erreicht^  voUkomraen  rein  erb  alt  man  aber 
das  Mg  nur  durch  Best.  (Deville  und  Curon  i.  c. ;  Sons  lädt, 
D.  169.  442;  J.  1863.  737), 


Eigenschaften.  Silberweisses ,  glänzendes ,  bäramerbares, 
dehnbares  MetaU.  SG.  1J5.  S.  700  bis  800'^  (V.  Meyer,  B.  1887. 
497V  Sied.  ca.  1100^  (Ditte  L  c.  187t  73).  Spez.  Wärme  0,2499 
fRegnault).  Leitungsfahigkeifc  für  Elektrizität  25,47  bei  17"  (Äg  100 
bei  0"),  für  Wärme  34,3  (Ag  lOO)  (Lorenz,  P,  A.  [2]  13.  422;  Mat- 
thias sen,  P.  A.  103.  428;  J.  1858.  108);  Härte  3.  Auf  frischem  Bruch 
bald  schwach  krystallin.,  gross  blätterig,  bald  feinkörnig;  An  trockener 
Luft  wenig  veränderlicb,  oxydirt.  es  sich  an  feuchter  langsam;  über 
seinen  vS.  erb.,  bei  dem  es  sich  ähnlicb  dem  Zn  zu  verflüchtigen  beginnt, 
verbrennt  es  an  der  Luft  mit  glänzender  bläulieber  Fkmme  ^Deville 
und  Caron,  A.  cb.  (J7.  340;  Oh.  C.  1863.  903:  J.  1803.  100;  Wo  hl  er, 

■  A.  178,  300;  J.  18M.  938;  Ditte,  C.  r.  73,  108;  Cretier,  Fr.  13.  2). 
Oleicbes  Verhalten  zeigt  sich,  wenn  das  Metall  in  einem  Cl-Strom 
oder  in  S-Dampf  erb.  wird,  in  überhitztem  Wasserdampf  verbrennt  es 
ebenfalls  (Kessler,  B.  2.  360;  J.  18H9.  193),  CO,  CO,  und  SO^ 
werden  bei  Rothglut  durch  Mg  zerlegt.  In  den  eben  genannten  Gasen, 
ausgenommen  CO,  in  NO  und  N^i)  brennt  das  angezündete  Metall  weiter 
(ühl,  B.  1800.  2154;  Kessler  Lc;  Cretier  I.e.;  Wartha,  B,4.  04; 
J.  187L  100).  Mit  As,  N,  P  verbindet  es  sich  bei  höherer  T.  du-ekt. 
Mg  wirkt  in  der  Hitze  sehr  stark  reduzirend,  so  dass  die  meisten  Metalle 
(K,  Na,  Li,  Rb,  Ca,  Sr,  Ba,  Be,  Zn,  Cd,  Cu,  Ag,  Hg)  aus  ihren  Kar- 
bonaten bezw.  Oxyden  mit  Mg  dargestellt  werden  können;  l>ei  Li,  Ag 
und  Hg  verläuft  die  Reduktion  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  (Wink- 
ler, B,  1800.  44,  120).  In  verd.  Säuren  unter  Entwickelung  von 
H  lösL,  alkalische  Lsgn.  zeigen  keine  Einwirkung  (Maack,  Ver- 
halten des  Magnesiums  und  Aluminiums  zu  Salzlösungen.  GötÜngen 
1862),  Ausgekochtes,  kaO.es  H,0  ist  ohne  Einwirkung,  kochendes 
wird  langsam  zersetzt  (Bussy  1.  c. ;  Ditte,  C.  r,  73.  138),  Nach 
Li e big  und  Bunsen  wird  H^O  überhaupt  nicht  zerlegt.  In  Wasser- 
stoffsuperoxyd unter  Bildung  eines  Hydrates  lösl.  (Weltzien,  A.  138. 
132;  J.  1806.  107).  Aus  den  entsprechenden  Salzen  in  neutraler, 
wässeriger  Lsg.  fällt  Mg  Se,  Te,  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Tl 
Cu,  Ag,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Au,  Pt,  Pd  (Maaek  1.  c. :  Phipson, 
Proc.  H.  Soc.  13.  217;  .1.  1804.  102;  Koussin,  J,  Pharm,  L"^]  3. 
413;  J.  1806.  170;  Böttcher,  J.  18tj0,  910;  Ch,  C.  1875.  306;  J,  d. 
physik.  Ver.  Frankfurt  1868,69.  87;  1873/74.  25;  Commaille,  C.  r. 
63.  556;  J,  1866.  171;  Scheibler,  B,  3.  205;  J.  1860.  918;  VilHers 
und  Borg,  C.  r.  116.  1524;  B.  26.  IV,  728).  Kern  macht  (Ch.  N.  32. 
309;  33,  112,  286;  Ch.  C.  1876,  100,  322,  578)  hiervon  abweichende 
^fe  Angaben. 

^m  Das  Spectnim  des  Mg  beim  Durchschlagen  der  Induktionsf unken 

H^  durch  MgCL  weist  drei  grüne  Linien  auf  (Wellenlänge  5183,  5172  und 
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5167  Milliontel  Millimeter)  und  ist  reich  an  violetten  und  ultravioletten 
Strahlen.  Vogel  (Spectraknalyse  144)  konnte  noch  in  einer  Lsg.,  die 
0,001 6  ^>  MgClg  enthielt,  das  Mg  durch  das  Spectrum  nachweisen.  Chlor- 
knallgas wird  durch  Magnesiumlicht  entzündet,  Chlorsilber  in  wenigen 
Sekunden  dunkelblaugrau  gefärbt  etc.  Schrott  er  (J.  pr.  9».  190), 
Lallemant  <BL  [2]  3.  178),  Liveing  und  Dewar  (Proc.  R.  Soc. 
27.  132,  :J5U,  4L>4;  28.  352;  30.  93;  32.  189)  beubachtetcu  ausser  den 
dj'ei  erwähnten  Linien  eine  Linie  im  Blau  neben  mehreren  schwächereiij 
(Wellenlänge  4705)  und  eint-  im  Indigo  (Wellenlänge  4481).  üebei 
das  Spectrum  vergl.  Buusen  und  Kirchhoff,  Thalen.  Lecoq 
de  Boisbaudran,  ferner  Soret  {N,  A.  ph.  nat.  42.  82;  J.  187L  172), 
Mascart  (C.  r.  f>0.  337),  Cornu  (C.  r.  73.  332). 

Die  Mg-Sake  der  farblosen  Säuren  sind  ungef^lrbt,  die  lösl. 
zeigen  einen  bitteren ,  zusammenziehenden  Geschmack  und  wirken 
ahtUhrend,  die  unlösl.  werden  mit  Ausnahme  der  geglühten  meta- 
phosphorsauren  Verbindung  und  einiger  njineralischen  Mg -Verbin- 
dungen von  HCl  gelöst.  Aus  einer  wässerigen  Lsg,  von  Mg  faUt: 
KOIL  NaOH,  Ba(OH),,  CaOH,  voluminöses  MgiOH)^,  in  NH^-Saken. 
und  Säuren  lösl.,  NH^  nichts;  eine  sehr  verd.  Lsg.  von  MgSO^  giW 
mit  NH,j  eine  Ausscheidung  von  NH, -haltigem  basischem  Magne- 
siumsulfat (Karsten,  Pliil.  d.  Chem.  1843.  176,  178;  Foucroy. 
Cr.  A.  1702.  L  451;  Pribram,  Pharm.  Viertelj.  15.  194;  J.  18(56, 
173).  Schwefelnatrium  und  -kalium  liefern  je  nach  der  Menge  des 
angewandten  Fäliungsmittels  einen  Niederschlag  von  MgiOH)^  oder 
Mg(SH),  (Berzelius,  PHlouze,  A*  cb.  [4]  7.  174).  Kalium"-  undj 
Natriumkarbonat  fällen  MgCO^^  in  einem  Ueberschuss  von  Mg-Sak* 
wie  Alkalikarbonat  lös].  (Rose,  P.  A.  34.  157;  Longchamp»  A.  eh. 
12.  255;  Schindler,  Mag.  Pharm,  33.  2i»;  Bineau,  A.  eh.  [3151. 
301;  J.  1857.  85;  Bietz,  A.  P.  [2]  140,  193).  Ämmoniumkarbouat 
fällt  kohlensaures  Magnesium  (Guibourt,  J.  Chim.  m^d.  1.  418). 
Calcium-  und  Baryumkarbonat  zeigen  keine  Einwirkung  (Rose,  P.  A» 
88.  132).  Vollständige  Ausfällung  erzielt  man.  wenn  zu  einer  Mg-Lsg» 
Natriumphosphat  und  NH^  gegeben  wird  (Wollaston,  Harting, 
J.  pr.  22.  5<V);  die  Arsenate  zeigen  ein  den  Phosphaten  analoges  Vei 
halten,  desgleichen  sehnige  Säure  und  deren  Alkalisalze  (Hilger, 
Analyt.  Z.  13.  132).  Furpurinlsg.  wird  durch  Mg-Salze  roth  gefärbt 
und  zeigt  dann  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  (H.  Vogelfj 
B.  9.  1641;  10.  157,  374:  v.  Lepel,  B.  9,  1845;  10.  150),  Du 
Mg-Salze  verlieren  fast  sämmtlich  bei  starkem  Glühen  ihre  Säi 
befeuchtet  man  den  Glührlickstand  mit  Kobaltsolution  und  glüht  stark 
vor  dem  Löthrohr,  so  entsteht  eine  rosenrothc  bis  violette  Färbung 
(Gmelin-Krau  t  2.  430;  Roscoe-Schorlemm  er  2.  200).  Di« 
Mg-Salze  mit  flüchtigen  Säuren  liefern  in  der  Borax-  oder  Phosphoi 
saizperle  Krjstailgebilde  (Wunder,  J.  pr.  [2]  1.  461). 

Atomgewicht.      Das    AG.    des    zweiwerthigen    Mg    ist    m 
L.  Meyer   und    Seubert  (Atomgewichte  der  Elemente,  1883)  23,94, 
Marc  band  und  Sehe  er  er  (J.  pr.  50.  385;  J.  1850.  200),  Marchand 
(J.  pr.  56.  489),   Dumas  {A,  eh.  [3]   55,  187;    J.  1859.  5)   stelll 
die  Zahlen  24,36    bis  24.02  auf.     Femer  bestimmten   das  AG.:    Ja 
quelain  (A.  eh.  [3]  32.  105;  J.  185L  338),  Bahr  (J.  pr.  56.  310] 
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iSvanberg  UTid  Nordens feld  (J.  pr.  45.  473),  Scheerer  (F.  Ä. 
69.335;  70.  407;  J.  1847,48.  396 1,  Gay-Lussac  (A,  eh.  13.  308). 
Berzeiius  fand  24,235  irnd  24,465.  Nacli  Marignac  (A.  ph.  nat 
[3]  1(1  206;  J.  1883.  42)  24,38  bis  24,37. 

Verwendung.  Die  Eigenschaft  des  Mg,  unter  starker  Licht- 
entwickelung zu  verbrennen,  sein  Reichthura  an  chemisch  wirksamen 
Strahlen  findet  für  Signalfeuer,  sowie  in  der  Photographie  vielfache 
Verwendung.  Man  bringt  das  Metall  zu  dem  Zweck  in  Sandform ,  das 
durch  Auswalzen  von  Draht  erhalten  wird,  oder  in  Pulverform.  Ein 
Draht  von  0,21»7  Durchmesser,  an  der  Luft  verbrennend,  gibt  so  \iel 
Licht  wie  74  Steariokerzen  (10  Stücke  l  k);  beim  Verbrennen  in  0 
entwickelt  04  g  Mg  so  viel  Licht  wie  110  Wachskerzen.  Auf  der  See 
kann  ein  solches  Licht  auf  45  km  Entfernung  gesehen  werden  (Bunsen 
und  Kosco??,  P.  A.  108.  26Ü;  Troost,  P.  A.  125.  mu ;  J.  1865. 
172J.  Ln  Sonnenlicht  erzeugt  verbrennendes  Mg  einen  intensiven 
Schatten,  In  der  Photographie  wendet  man  Magnesiunilicht  liir  durch 
Tageslicht  schlecht  zu  beleuchtende  Gegenstände  an.  Eine  aus  brennen- 
den Mg-Drahten  gebildete  Scheibe,  welche,  von  einem  Punkte  des 
Meereüniveatis  gesehen,  die  scheinbare  Grösse  der  Sonne  zeigt,,  übt 
auf  diesen  Punkt  dieselbe  chemische  Wirkung  aus,  wie  die  bei  völlig 
wolkenlosem  Himmel  9*^  35'  über  dem  Horizont  stehende  Sonne  (Bun- 
sen -  II  o  s  c  u  Ji  l.  0. ;  H  e  u  m  a  n  n ,  A.  184.  227). 

In  der  Feuerwerkerei,  zur  Darstellung  von  Fackeln  etc.  Zur  Her- 
stellung von  gegossenen  Gegenständen  hat  das  Metall  bis  jetzt  nur 
sehr  beschränkte  Verwendung  finden  können;  in  geschmolzenem  Zu- 
stande ist  es  teigig,  wenig  beweglich  und  selu*  schwer  in  Formen  zu 
giesseu;  gegossene  Barren  bleiben  hohl  (Deville  und  Caron  l.  c). 
H.  N.  Warreu  (Ch.  N.  60.  187)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  das 
Mg  seiner  Keinheit  halber  zur  Entwiekelung  von  H  beim  Nachweis 
von  Aß  in  toxikologischen  Fällen  im  Mars  haschen  Apparat  sich  vor- 
züglich eignet.  Winkler  (B.  1890,  44,  1120}  verwendet  Mg  zur  Dar- 
stellung seltener  Metalle,  wie  Li,  Hb,  Ca,  Sr,  Ba  etc. 


Magnesium  uad  Wasserstoff, 

MagnesiamwaßserstoC  Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  40  Thln. 
MgO  und  24  Thln.  Mg  im  H-Strom  auf  Kothglut;  hellfarbige  Masse, 
die  schon  mit  kaltem  H^O  übelriechenden  H  entmckelt  (Wink  1er, 
B.  1891.  1973), 


Magnesium  und  Sauerstoff. 

Magnesiumiuboxyd  entsteht  beim  Durchleiten  des  elektrischen 
Stromes  durch  eine  wässerige  MgSO^-  oder  NaCl-Lsg.  unter  An- 
wendung von  Magnesinmelektroden  (Beetz.  P.  A,  127.  45;  J.  1866. 
172).     Scheidet   sich   an   der  Anode  als  scliwarzer  Ueberzug  aus,    der 
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H.J}  unter  Eiitwickelung 
Schlages  zerlegt,  in  venL 
Lsg.  lösl.  (Beetz  1.  et. 


von  H   und   Bildung 
Säuren,   in  wässeriger 


eines   weissen  Nieder- 
MgSO,-  und  NH.Cl- 


Magnesiumöxyd. 

Bittererde,   Talkerde,    Gebrannte  Magnesia, 
Magnesia  usta. 

MgO;  MG.  39,90;    100  Thie.  enthalten  00  Mg,  40  0. 

Vorkommen.  Kommt  mit  einigen  Proz.  Fe  in  der  Natur  als 
Periklas  in  dunkelgrünen,  durchscheinenden  Octaedern  vor.  Härte  6. 
SG.  3,674:  (Scacchi  und  Damour).  Von  Black  1775  zuerst  dar- 
gestellt, von  Marggraf  1759  als  verschieden  von  CaO  erkannt. 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  in  der  Hitze  zersetzbaren 
Mg-Salzen  (Mohr,  N.  Repert.  Pharm.  1,  53).  Beim  Einwirken  van 
Kalk  auf  schmelzendes  borsaures  Magnesium  (Ehelmann,  C.  r.  33. 
525;  J.  1851.  15),  Durch  starkes  Glühen  von  MgSO^  mit  Alkali- 
sulfaten (De brav,  Cr,  52.  985;  J.  1861  8).  Ueber  Entstehung 
von  kUnsthchem  Periklas  vergL  Otto  und  Kloos  (B.  1891,  1480). 
In  der  Technik  gewinnt  man  MgO  durch  Glühen  von  MgCO,,  ("Mohr, 
N.  Rep.  Phiiniu  1.  5;.^).  beim  Zerset/.en  von  geschmolzenem  MgCl,  mit 
Wasserdampf  (MgCL  -r  2H.0  =^  MgO  f-  2H01)  (Pelouze,  C.  r.  53. 
1267;  Solvav,  Engl.  P.  1*.  und  12.  Januar  1877;  Heinzerling  und 
Schmidt,  D.R.P.  Nr,  4l99ti;  Konther,  D.R.R  Nr.  41351  und 
Andere;  vergl.  auch  Frank,  Z,  ehern,  Grossgew.  2.  396;  Lunge, 
Sodainduatne  2.  15:^).  Closson  (D.R.P.  Nr.  H456)  behandelt  ein 
Gemisch  von  CaCl.,  und  Mgilll,  mit  gebranntem  Dolomit  (CaCL  -j-  Mg€U 
H-Caü.MgO  =  2'CaCl, -h2MgO).  '  Scheibler  (D.R.P.  Nr.  14936) 
entfernt  aus  dem  gebrannten  Dolomit  den  Ca()  durch  Zuckerbg. 
Soheibler  (D.R.P.  Nr.  I(t575)  behandelt  MgSO^  mit  gebranntem 
Dolomit  (vergl,  auch  de  Wilde,  D.R.P.  Nr.  50155;  Eschelmnnn, 
Ch.  J.  1889.2,  25.  51;  Ch.  Z.  1889.  214). 

Eigenschaften.    Der  Darstellungs  w  eise  entsprechend  zeigt  MgO 
sehr  verschiedene  jihjsikalische  Eigenschaften.     Durchscheinende  Kryst. 
mit  Würfel-  oder  Octaederfljicheu ,  sechsseitige  Blüttchen   ( E  b  e  1  m  e  n, 
C.  r.   33.  525;   J.  1851.  15;    Daubree,   Cr.  39.  153;   J.  1854.  0; 
Dumas,  A.  ch,  [3]  55,  187;  J.  1859,  5;  vergl.  auch  Brügelmann, 
Fr.  29.    12t>  bis  129).     Nach    dem   Glühen    im    HCl -Strom   Tesseral- 
octaßder   (Deville,    C.   r.  53.    199;    J.  IHÜl,    7;    De  brav,    C,   r.  52. 
985;    J.  1861.  8),     Weisses,    weiches,    voluminöses  Pulver,    das    nach 
sehr   starkem   Glühen    krystallisch   wird    (H.   Rose,    P.    A.    74.    437;, 
J.    1847,48.    896).      SG.  Schwankt    von    3,20    bis    3,636    (Karsten, 
Richter.  Rose,  Ebelmen,  Ditte,  C.  r.  73.  111,  191,  270,  J.  1871. 
74;    Gmehn-Kraut    2.  427).     Härte   der   von   Ebelmen   dargestellteuj 
kristallischen  Modifikation  4.     Auf  die  Löslichkeit  in  H^O  und  Säureul 
ist    die   Darstellungsweise    gleichfalls   von   grossem   Einliuss.      Pulver- 


ie8iunibydrox;>'d. 
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förmiges  MgO  löst  sich  nach  Fresenius  in  55308  Thln.  kaltem  oder 
heissem  E^O,  nach  Bunsen  in  lUOQOO  bis  2001)00  Thln.  H,(h  In 
Berührung  mit  H^O  geht  MgO  langsam  in  MglUII)^  über  und  nimmt 
COj  auf.  In  Siioren  llösl.  Bei  Weissglut  unschmelzbar  und  nicht 
flüchtig,  im  Knallgasgeh  läse  theilweiae  schmelzbar  (Tessiä  du  Motaj 
nud  Marechal,  Bl.  [2]  UK  318;  J.  18ti8.  041;  Caron,  C,  r.  06,  850; 
Guyton-Morveau  und  Clarke,  A.  Phil.  17.  421;  Davy).  In  elek- 
trischen Flammenbogen  flüchtig  iMoissan,  C.  r.  116.  1420).  Ueber 
die  Flüchtigkeit  von  MgO  vergl.  Depretz  (C.  r.  2K  755;  .L  1849. 
;^5).  WeissglÜhendes  MgO  besitzt  dasselbe  Lichtemisj^ionsverinÖgen  wie 
brennendes  Mg  (Caron,  C.  r.  66.  850;  .L  1868,  041,  078;  Tessie 
du  Motay  1.  c, ;  v.  Hofmann,  Bericht  üb.  d.  Entw.  d,  chem,  Industrie. 
1875,  553).  Zeigt  auf  nassem,  rothem  Lackmuspapiere  alkalische 
Reaktion  und  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack  (vergl.  auch  Marignac, 
N.  A.  ph.  nat  42.  200;  J.  1871.  75,  Gmel in- Kraut  1.  c). 

Verwendung.  Arzneimittel,  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit 
AsgO.^;  zur  Anfertigung  von  Lenchtstiften  (Caron,  L  c),  als  Material 
für  feuerfeste  Tiegel,  zur  Herstellung  von  hydraulischem  Mörtel,  Sorel- 
schem  Magnesiacement  (D.  185.  202),  im  Animoniaksodaverfahren,  im 
Weldou'schen  Magiiesiachlor verfahren  (Lunge,  Sodaindustrie  2.  83ii), 
zur  Scheidung  des  Rübenzuckersaftes,  in  der  Bessemerstahlfabrikation^ 
zum  Reinigen  von  Wasser,  zur  Herstellung  künsthcher  Steine  (Terp, 
D.R.P.  Nr.  654U7;  Lotz,  D.R.P.  Nr.  G6103)  etc. 


N 


Magnesiumhydroxyd. 

M  a  g  n  e  s  i  a  h  y  d  r  a  t. 

Mg(OH).;  MG.  57,86;  100  Thle.  enthalten  68,00  MgO,  81,04  H^O. 

Vorkommen.  In  der  Natur  als  Brucit  und  Nemalith  mit 
69>  MgO  und  31  >  H,0. 

Darstellung.  Man  behandelt  MgO  mit  H^O  und  trocknet  bei 
100'^  (Rose,  P.  A.  86.  28:^).  Durch  Füllen  von  Mg-Lsg.  mit  über- 
schüssigem KOH  oder  NaOH  (Gmel  in -Kraut  2.  420). 

Eigenschaften.  Au8  MgCL  oder  MgiNOyX  erhaltenes  MgO 
liefert  MgfOH)«,  welches  unter  H^O  zur  festen,  krystaUischen  Masse 
wird ,  die  an  der  Luft  CO^  anzieht ;  das  aus  Magnesia  alba  erhaltene 
Produkt,  bildet  ein  weisses,  weiches  Pulver  (Deville,  C.  r.  61.  075: 
J.  1865.  174;  Knapp,  D.  2(*2.  513;  W,  J.  1872.  429;  Schwarz, 
D.  186.  25;  J.  1867.  015;  Ditte,  C.  r.  73.  111,  191,  270;  J.  1871.  74). 
Der  Brucit  ist  rhomboedrisch ,  der  Nemalith  bildet  asbestähnliche, 
zartfaserige,  weisse  bis  bläuliche,  seidenglänzende  Aggregate  (Nau- 
mann 1.  c;  Dana's  Syst.  5.  Aufl.  175;  Kenngott,  J.  pr.  101.  iL 
Beim  Trocknen  bei  100*^  geht  das  pulveriormige  Mg(011)jj  in  eine 
halbdurchsichtige,  spröde  Masse  über  (Gmel in- Kraut  2.  420).  In 
55368  Thln.  kaltem  oder  heissem  H,0  lösL  (Fresenius,  A.  59.  117), 
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nach  Fjfe  (Edinb.  Phü.  J.  5.  305)  in  55142  Thln.  ü,0  von  15"  und 
36000  thln.  kocheiideBi  H.O  lösL,  nach  Henry  (J/Ph,  13,  2)  ver- 
mehrt die  Gegenwart  von  Alkali-,  besoDders  von  Auimoniumsalzen  die 
Lösliehkeit  beträchtlich,  vergh  auch  Pribriim  (Pharm.  Viert^lj.  15.  194). 
Reagirt  alkalisch,  ist  iu  verd.  Säuren  lösl,  und  zersetzt  sich  bei  schwachem 
Glühen  in  MgO  und  H^O  (Gmeün- Kraut  1.  c,  Berzelius). 

In  HjO  lösliche  MgiOfitg,  Wasserstoffsuperoxyd  löst  Mg 
(Weltzien,  A.  138.  132;  J.  18G6,  107).  Stark  alkalisch  reagirende, 
in  HjO  lösL,  weisse  Masse  (Weltzien  1.  c.h 


Magnesium  und  Chlor. 


MaguesiumcMorid. 

Chlor  magnesium. 
MgClj;  MG.  94,68;  100  Thle.  enthalten  25/29  Mg,  74 Jl   CL 

Vorkommen.     Mit  KCl  als  Carnallit,    mit  CaCLj  als  Tach- 
hydrit,  gelöst  in  Meerwasaer,  in  Salzseen,  Mineral queUeo. 

Darstellung.  Man  verbrennt  Mg  in  Cl  (Liebig,  Bunsen, 
Wauklyn  und  Chapmann,  Ch.  Soc.  Ind,  [2]  4.  141;  J.  1866.  169). 
Beim  Behandeln  von  glühender  Magnesia  mit  01  (Gav-Lussac  und 
Th^nard,  Kecherch.  2.  143;  R.  Weber,  P.  A.  112.*  i>l[>;  J.  1861. 
147)  oder  eines  Gemisches  von  MgO  und  Kohle  mit  Cl  (Bussy, 
Chim,  m^d.  6.  142),  Durch  Entwässern  von  wasserhaltigem  MgCL,  mit 
tSonstädt,  D.  169;  442;  J.  1863.  737).  '  Hat 
beim  Erwarmen  einmal  MgO  gebildet,  so  geht^ 
nur  sehr  schwer  wieder  in  MgCL  über  <T)umas, 
J.  1873.  2mi  Man  glüht  Mg(lJ.NH,Cl  +  »iH.O 
90;  Liebig,  Bunsen,  A,  82.  137;  J.  1852. 


trockenem  UCl-Gas 
sich  aus  der  MgCL 
letzteres  durch  HCl 
A.  cb.  [3]  55,  187; 
( D ö  b e  r e  i  n  e  r  T  Seh w 


28. 


362;  Berzelius).  Beim  Erhitzen  von  Sehwefelmagnesium  in  HCl- 
Gas  fCurie,  Ch.  N.  28.  307;  J.  1873.  2501  L^arstdkmg  von  wasser- 
freiem MgCl,  Hempel  (B.  1888.  897). 

In  der  Technik  gibt  man  zu  einer  heissen  Lsg.  von  MgClj-f- 
6H^,0  ca.  50'','o  MgClj.  Beim  Abkühlen  entsteht  eine  feste  Masse,  die 
in  Stücke  gebrocbeo  und  in  einem  geeigneten  Apparat  auf  3l>0  biai 
400^  erh.  wird,  dabei  schmilzt  das  Salz  weder,  noch  gibt  es  HCl  ab; 
um  die  letzten  Spuren  von  HgO  zu  entfernen,  kommt  noch  ein  durcli 
HjSO^  und  CaCij  getrockneter,  ca.  350^  wurmer  Luftstrom  in  An- 
wendung (Solvay,  D.ri.P.  Nr.  5H>84). 

Eigenschaften.  Grosse,  perlglänzende,  biegsame  Krystall-' 
blätter  (Gay-Lussac,  Th^nard,  Dumas  L  c),  die  sich  bei  Roth- 
glut  im  H-Strom  dest.  lassen  (Deville  und  Caron,  A.  ch.  [3]  67, 
340;  J.  1863.  100)  imd  scharf  bitter  schmecken.  In  trockener  Luft 
lässt  es  sich  ohne  Zersetzung  glühen  (Gay-Lussac  und  Th^nard, 
H.    Kuhn  heim,    Dissert    Göttingen    18G1 ;    J.    1861.    140).      Naclij 
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Grimschaw  (Ch.  Soc.  Ind.  9.  472)  verlor  MgCJ^  beim  Erhitzen  auf 
165*^  im  Luftbade  bis  40 "/o  seines  Cl- Gehaltes,  vergL  Heumann 
(A.  184.  227).  Wasserdampf  ztrsetzt  glühendes  MgCL  in  MgO  und 
HCl:  MgCls  +  H^O  =  2HCl  +  MgO.  Hierauf  beruht 'die  technische 
Darstellung  von  HCl  bezw,  Cl  und  MgO;  ferner  folgt  hieraus»  dass 
auch  ein  unbedeutender  Gehalt  von  MgCl^  in  Darapfkesselspeise- 
wässern  durchaus  zu  vermeiden  ist.  Beim  Glühen  mit  KCIO,,  wird 
MgClj  zersetzt  (Döbereiner,  N.  Br.  Arcb.  13.  155). 

lfgCl,  +  0H,O;  MG.  202,44  mit  40J7  MgCL,,  53,23  H,0.  Dar- 
stellung. Behandeln  von  MgCL,  mit  HJ),  wobei  starke  Erhitzung  ein- 
tiitt.  Behandeln  von  Mg  oder  Magnesia  alba  mit  verd.  HCl  und  Ein- 
dampfen (Gmelin-  Kraut  2.  467).  In  der  Technik  durch  Eindampfen  der 
letzten  Mutterlaugen  von  der  KCl-Fabrikation  auf  40*^  B^.  und  Aus- 
krystallisiren.  L*as  so  erhaltene  </hlorid  wird  geschmolzen  und  hierdurch 
zum  Theil  entwässert  in  den  Handel  gebracht  (Kaliwerk  in  Aschersleben, 
D.R.P.  Nr.  32338).  Als  Nebenprodukt  beim  Weldon-Regenerations- 
verfahren,  wenn  der  gewöhnlich  angewendete  Kalk  durch  MgO  ersetzt 
wird  (Lunge,  Sodaindustrie  2.  835),  beim  Solvaj'schen  Ammoniak- 
soda verfahren,  wenn  das  nöthige  NH^  aus  den  NHjCl-Lsgn.  statt  mit 
CaO  mit  MgO  entwickelt  wird  (A.  Reychler,  D.R.P.  Nr.  51450). 
Verschiedene  andere  Verfahren  sind  auf  diesem  Gebiete  versucht  und 
auch  zum  Theil  in  Anwendung  gebracht  worden,  besonders  in  den 
Fabriken  von  Pechiney,  Schlösing,  Solvay,  Weldon  und  Anderen 
(^L ade n bürg,  Handwb.  7.  10). 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfliessiiche,  prismatische,  mono- 
kline  Krvsi  von  scharf  bitterem  Geschmack  (Marignac,  A.  Min.  [5J 
9.  3;  J.  1856.  336),  verlieren  bei  105°  schon  HCl  sind  bei  119''  voll- 
kommen geschmoken  (Brandes,  Br.  Arch,  12.  195 1.  Durch  Erhitzen 
kann  das  Salz  nicht  entwässert  werden,  weil  dabei  Zersetzung  in  MgO 
bezw.  Magnesiumoxycblorid  und  HCl  erfolgt;  die  Entwässerung  ge- 
lingt nur  durch  Erhitzen  von  MgCU.NHjCl -|- 6R,0;  L^gn.  verlieren 
erst  HCl,  wenn  auf  1  Mol.  MgCl^  weniger  als  G  Moh  H,0  vorhanden 
sind  (Casaseca,  C.  r.  37.  350;  J.  1853.  339),  Die  Lsg.  von  MgCl^  + 
iJHgO  wird  durch  Einleiten  von  HCl  gefällt  «Margueritte,  C,  r.  43.  50; 
J.  1856.  113).  In  H.0  Uösl.,  in  Alk.  etwas  lösl.  SG.  1,558.  Wärrae- 
tönung  nach  T  h  o  ra  s  e  n  f est  ==  -f- 1 5 1  ^0,  gelöst  =^  -|- 1 8 7 ,0. 

SG.  wässeriger  Lsgn.  von  MgCl  +  6H,0  bei  24*^  (Schiff). 


Pros. 

m. 

Proz, 

SG. 

Pro/.. 

SG. 

Pro^. 

SG. 

2 

i.ooyG 

20 

1,0698 

38 

1,1364 

56 

1,2083 

4 

L0138 

22 

1,0770 

40 

1,1441 

58 

1.2167 

6 

L0207 

24 

1,0842 

42 

1,1519 

ÜO 

1/2252 

8 

1,0276 

26 

L0915 

44 

1J59« 

tJ4 

1,2425 

10 

1,0345 

28 

1,0988 

46 

M677 

68 

1,2602 

12 

1,0415 

30 

1,1062 

48 

1,1756 

70 

1,2692 

14 

1,04W5 

32 

1,1137 

50 

14836 

74 

1,2875 

16 

1,0556 

34 

I,l2i2 

52 

1,1918 

7H 

1.3UG3 

18 

1,0027 

m 

1.1288 

54 

1,2000 

80 

1.3159 

Eandbadi  der  AnoT^anischen  Cbemie.    U  s. 
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Verwendung.  Zur  Darstellung  von  Mg,  zur  Appretur  voi 
Baumwollenzeug,  zur  Herstellung  von  Desinfektionsmassen, 

MagneBiumziimclilorid,  Chlorzinnmagnesium  MgCU.SnCl^ -r 
6H.,0.  Man  konz.  das  Lösungsgemiscli  von  MgCU  und  SnCl^  durch 
Eintlampfen  bei  45  bis  50^  und  kühlt  sehr  langsam  ah  (JörgensenT 
Danske  Vid.  Selsk,  Skn  [5]  6,  18r>5;  Lewy,  Ä.  eh.  [3]  16.  308). 
Gut  ausgebildete,  sehr  zerfliessliclie  Rhnmbo^der  (de  la  Prevostaye); 
verlieren  bei  100«  H^O  und  SuCl^,     SG.  2,08  (Jörgensen  1.  cJ. 

MagnesiumchloridzmncMorür.  Man  dampft  die  durch  Uebersättigen 
von  wässerif^em  Ziunchlorür  mit  MgO  bis  zum  Wiederauflösen  des 
ausgeschiedenen  Zinnoxjdiilhydrates  erhaltene  Flüss,  im  Vakuum  ein 
(Berzelius,  Öchw.  (5-  284;  Ä.  eh.  5.  141;  Neues  Jouru.  der  Pharm, 
von   Tromsdoi*ff  2.  359).     Zerfliessliche  Kryst,  < Berzelius). 

Magnesiumkaliumchlorid,  Chlormagnesiumchlorkalium  MgCl, . 
KCl +  ii  11.0.  Bildet  als  Carnallit  den  Hauptbestandtheil  der  Stass- 
furter  Abnnuiisalze,  mit  20,8  KCl.  34,2  MgCI,,  39,0  H,0,  doch  ist 
meist  etwas  K  durch  Na  ersetzt  (H.  Kose,  v.  Oesten,  Sie  wert, 
Reichard t),  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  des  Seewassers  (Merl^, 
Bl.  [2]  10.  03:  J.  18B8.  939)  und  verschiedener  Soolen  (Liebig, 
Kastn.  9.  3Ui;  Sehroeker,  Z.  f.  ges.  Naturw,  19.  KJO:  J.  1802.  767). 
Beim  Krvstallisiren  eines  konz.,  molekularen  Lösungsgemisches  beider 
Chloride  '(Ladenburg,  Hwtb,  7.  II), 

Carnalht  ist  in  reinem  Zustande  farblos,  wasserhell  bis  milch- 
weiss  —  meist  jedoch  durch  Eisenglimmer  roth  gefärbt  —  und  kryst- 
nach  Ramraelsberg  ( Krystallogr,  Ch,  204)  in  hexagonalen ,  nach 
Marignac  (C.  r.  155.  050)  in  rhombischen  Formen.  Das  künstlich 
dargestellte  Salz  bildet  rhombische  Kryst.  von  hexagonalem  Habitus 
(Marignac,  A,  Min.  [5]  12.  3).  An  der  Luft  leicht  zerfliesshch  (Liebig);, 
im  Tille.  H,0  von  18,75^  lösen  04,5  Thle.  Carnalht;  20  Thle,  iiil 
89  Tliin.  HgÖ  gelöst  erniedrigen  die  T.  um  1,75"  (Bischof);  bei  der 
AuflÖsuTJg  in  HgO  erfolgt  Zersetzung  In  die  Bestandtheile.  Alk,  lost 
MgCU  und  lilsst  KCl  zurück.  SG.  Ijio  (ßischof),  L618  (Reichardtl. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Carnallits  vergL  Oesten  fP.  A.  98. 
101;  J.  1850.  884),  Siewert  (Z.  f.  ges.  Naturw.  19.  100;  J.  1862. 
767),  Hiimmerbucher  (A.  176.  82),  Gübel  fJ.  pr.  97.  6;  J.  1865.  912). 

Carnallit  wird  auf  KCl  und  MgCl^  verarbeitet  (Becker.  W.  J, 
1871,  270;  Schrader,  Z.  Ver.  deutsch.  Ing.  1862.  347;  W.  d.  1862. 
2111;  Mohr,  D,  178.  164;  W,  J,  18(>1,  190;  Frank,  W.  .1.  1864. 
196;  Michels  1.  c.  1865.  281;  Z.  Ver.  deutsch.  Ing.  12.  569;  W.  J. 
1868.  276;  Fuchs  1.  c.  18.  05,  290;  Bl.  soc,  d'encour.  1865,  140,^ 
209;  JouHn,  Bl.  [2]  3.  323,  401;  4.  329:  6.  9B,  177,  355;  Stro- 
mej^r,  Mitth.  Hannöv.  Gewerbeven  1866.  180;  W.  J.  1866.  210). 

Magneaiumoxydnatriumchlorid,  MgO  löst  sich  in  einer  Ka(l'l-Lsg. 
(Karsten,  Salinenkunde  Berlin  1847.  2.  50,  280;  Gmelin-Kraul 
0.  Aufl.  2.  492). 

Hagnesiunmatriumchlorid ,      C  h  1  o  r  m  a  g  n  e  s  i  u  m  c  h  l  o  r  u  a  t  r  i  u  m 
MgCL,.NaCH-H/.)(?)  vergl.  Poggiale  (Cr.  20.  1180;  A.  56.  243i 
Karsten   (Salinenkunde  1847.   2.  290);   Baiard   (J.  pr.  35.  331)^ 
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Schrader  (A.  123.  265;  J.  1862.   79);   Reinsch  (N.  Jahrb.  Pharm. 
18.  306;  W.  J.  1H62.  223). 

MagaeaiumamMoiiiumchlorid,  C  li  1  o  r  m  a  gn  e  s  i  u  m  c  h  l  o  r  a  m  m  o  n  i  u  m 
MgCl^.(NH JCl  +  tJH.O.  Man  löst  MgO  in  einer  NH,C1-Lsg.  (v.  Hauer. 
J.  pr.  n:],  4:^4;  J.  1854.  320).  Bebandelt  man  eine  MgCl^-Lsg.  mit 
überschüssigem  NH,,,  so  wird  die  Hälfte  des  MgCl.  als  Mg(OH)a  aus- 
gefällt, während  das  Doppelsalz  in  Lsg.  bleibt  iPfaft\  Gmelin-Kraut 
ü.  Autl,  2.  480;  Pribrara,  Pharm.  Viertelj,  15,  194;  vergl.  dagegen 
Hautz,  A.  m.  2^i>;  J.  1847:48.  8112;  Fourcroy,  Cr.  A.  1792.  l,  451). 
Aus  dem  Lfisungsgeniisck  der  einfachen  Salze  (Fourcroy,  v,  Hauer, 
Hautz).  Fiirhloset  durchsichtige,  rhombische  Prismen  (Hautz);  nach 
V.  Haner  Würfel  oder  Säulen  (Marigiiac,  A,  Min.  [•'►]  12,  1:  J.  1857, 
IfiU),  Besitzen  bitteren  Geschmack  (Fourcroy);  verlieren  beim  Glühen 
HyO  und  NH,Cl,  zerfliessen  an  der  Luft  und  sind  in  H^O  Uösl.  SG.  1,456 
(Büdekor,  Gmelin-Kraut  1.   c). 

MagneBiumchloTidaniiiioniak  MgCl3.4NH.(  entsteht  heim  Erhitzen 
von  MgCl,  in  einer  NII,-Atm.  auf  ca.  1000'^  und  Verdichten  der  sich 
bildenden  Dämpfe  iriark,  A.  78.  M9',  .1.1851.3^111.  Weisse,  lockere 
Masse  (Clark:   vergL  auih   Isambert,  Cr.  HO.   1259;  J.  1868.   182). 

Magneslumcalciumchlorid,  C  h  l  o  r  m  a  g  n  e  s  i  u  ni  c  h  l  o  r  c  a  1  c  i  u  ni 
2Mgi'L.CaCl,  +  I2n,0  kummt  als  Tachhydrit  in  dtm  Stassfurter  AU- 
raumsalzen  vor.  Kryst.  rhomboedriech  (Naumann-Zirkel,  Miner. 
12,  Aufl.  433)  und  bildet  gewöhnlich  amorphe,  gelbe,  durchscheinende 
Massen,  die  an  der  Luft  H^O  anzieheu  und  zerfliessen,  100  H^O  von 
18,75^  lösen  100,3;  bei  Lsg.  von  20  Tacbbydrit  in  80  H,0  steigt  die 
T,  von  18,75^'  auf  26,5^  (Bischof),  8G.  1,671  (Rammeisberg,  P.A. 
98.  201;  J.  1856.  885). 


MagneaiuinoxycMoride.  lffgCL.5MgO  +  P^H^O  scheidet  sich  aus 
einer  anirooniakaiisehen  MgCU-Lsg.  aus  (W,  C.  Davis,  Ch.  N.  25. 
258;  J.  1872,  2391.     Weisser,' krysfcalliuischer  Absatz  {Davis). 

MgCL,.lilMgO-t- 18H,0.  Beim  Erwiirmen  von  30  g  MgO  mit 
1500  g  MgPl, -}-6H^0  unter  Umsdiütteln  auf  dem  Wasserbade  und 
Abschluss  von  iX}.,,  Auswaschen  des  übersiliiissigen  MgCU  und  Trocknen 
neben  H.SO,  (Krause,  A.  165.  38;  J,  1873.  257).  Weisse  Nadeln, 
die  feucht  leicht  von  CO.,  zersetzt  werden  I Krause  1.  c). 

MgCL.  lOMgO-l-  PtiO,  Entsteht  beim  Trocknen  von  MgCU.lOMgO 
-f  18H./)  "bei    IUI"  (Kra^use  l  c).      Weisse  Nadeln  (Krau'se  L   c). 

Eine  Verluiulung,  die  vermuthlich  aus  verschiedenen  Oxvchloriden 
besteht,  wird  erhalten,  wenn  man  stark  geglühte  MgO  mit  einer  konz, 
Lsg.  von  MgClo  anrührt.  Der  Luft  ausgesetzt,  zeigte  es  nach  seclis 
Monaten  die  folgende  Zusammensetzung:   Mg(*l,.5MgO  -]-  17H^0  oder 

2Mg  j  J^jj_j.4Mg(0H>,+  12H,0  (Sorel,  C.  n  65.  102;  J.  1867.  915). 

Nicht  erhärtet,  eine  weiche,  plastische,  nach  dem  Erhärten  eine  stein- 
harte Masse,  die  sich  poliren  lasst:  SG.  1,10  bis  1.20  (Sorel  1.  cj. 
Verliert  beim  Erhitzen  H^O ;  längeres  Kodien  mit  11^0  entzieht  MgCl,» 
wülirend  Mg(0IU2  als  harte,  dem  Brucit  ähnliche,  aber  nieht  krystalli- 
nisclie  Masse  zurückbleibt  (Bender,  A,  159.  341), 
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Verwendung.  Mit  dem  zwaozigfaclien  Gewicht  Sand  vermischt 
iils  Ceraent  (Sorel  L  c), 

MagnesiumcliloridphoBphoroxychlorid  MgCl^.POOIg.  Man  erb.  MgCI, 
mit  überschüssigem  POCl^  auf  lOO"  oder  hoher  (H  (Casselmann* 
A.  98.  228;  J.  18511  282),  Gcruchloi^es  Pulver,  das  durch  H,0  unter 
Selbsterhitzung  in  MgCl,  +  ^H-i*-*  ^^^^^  POCl^  zerlegt  wird  (Cassel- 
ni  n  n  n). 

Magnesiumchloridjodchlorid  MgCl^ .  2  JCl^ + 5  H^ i).  Man  löst  Mugne- 
siumjodiit  in  konz.  HCl,  kartet  bis  zur  Sättigung  HCl  ein  und  setzt 
die    erhaltene    Flüss.    der    Wirkung    einer    Kälteniischung    aus;    beim 


Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  MgJj  in 
von  Jodtrichlorid  mit  MgCl^  (Fi  1  hol,  J. 
glänzende,  lange, 
setzen  (Fi  I hol  1 


H,0 


mit  Cl;  beim 
Pharm.  25.  442). 


Vermischen 
Goldgelbe, 


zerfliessliche^  rhombische  Säulen,  die  sich  leicht  zer- 
cJ. 


Magnesiamhypochlorit  Mg(ClO)^  (?)  entsteht  dnrch  Einleiten  von 
Cl  in  HjjO,  in  dem  MgO  suspendirt  ist»  neben  MgCL  (Grouvelle, 
A.  eh.  17.  37;  Schw.  S3.  428;  GmeHn-Kraut  2.  W.);  vergL  auch 
Lunge  und  Lundolt,  W.  J.  8.  90).  Durch  Zerj^etzung  einer  Chlor- 
kalklsg.  mit  MgSO,  (Bolley  und  Jokisch,  D.  182.  79;  J.  186(x  855K 
Beim  Auf  lösen  von  MgO  in  wässeriger  uuterchloriger  Saure  (Baiard. 
G  ni  e  I  i  n  -  K  r  a  u  t  L  c,  l  Eine  nach  beschriebenen  Methoden  erhaltene 
Lsg.  zersetzt  sich  allniählich  in  Chlorid  und  l'hlorat  und  kann  als  mild 
wirkendes  Bleichmittel  verwendet  werden  (Bolley,  J.  pr.  99.  329). 


Magiiefiiumchlorat  Mg(ClÖJ^  +  t>U/).  Durch  Wech-selzeraetzung 
von  Baryuniddorat  mit  Magnesium sulfat  (Wächter^  J.  pr.  30.  325; 
Berzelius,  J.  24.  165L  Beim  Behandeln  einer  kochenden  wässerigen 
Lsg.  von  KClOj  mit  KieselfluormagneBium  (Berzelius). 
tii essliche,  blätterige  Kryst.,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei 
<),  Cl  und  MgO  hinterlassen.  S.  bei  40 ^  In  HJ>  und  Alk.  llösl. 
( W  achter,  Be r z tU i u s ). 


Sehr   zer- 
r20"  H,0, 


Magnesiumperchiorat  MglClOjU  entsteht  beim  Behandeln  von 
MgO  mit  ITeberchloraiiure  (Serullas,  A.  eh.  45.  270;  J.  chim.  ni<^d. 
1\  97;  P.  A.  21.  U>4).  Lange,  zerfliessliche  Säulen,  in  Alk,  lösL 
(Serullasl 


Magnesmm  und  Brom, 


Magnesiumbromid,  Brommagnesium  MgBr^;  MG.  183,4Ü;  mit 
13,05  Mg,  80,95  Br.  Vorkommen  in  geringen  Mengen  im  Meer- 
waaser,  in  den  Abraumsalzen  von  Stassfurt  und  in  vielen  So  ölen ;  ent- 
steht durch  Behandeln  eines  glühenden  Gemenges  von  MgO  mid  Kohle 
mit  Br- Dampf  (Low  ig).  Weisse,  k  ry  stall  in  ische  Mnsse,  die  bei  Roth- 
glut  schmilzt,  mit  ktmz.  H^SO^  Br,  mit  verd.  HBr  liefert  und  sich  iu 
H./l  unter  starker  Erwärmung  löst  (Löwig,  Serullas,  J.  dum.  med, 
8,  4;  P.  A.  24.  :U3K 

MgBr,  +  6H.2O  wird  erhalten  beim  Lösen  von  MgCl^  in  H^O 
(Topsoe,   Löwig,   Scrullas   1.   c),    bei   vorsichtiger   Konzentration 


Verwendung.  Aus  den  Abraumsidzen  von  Stassfurt  gewonnenes 
MgBrj  bildet  das  Rohmaterial   für  die  Diirstellung  von  Br. 

Magnesiumkaliumbromid, B r o m m agii e s i u m br o ni k al i u m,  KgBr^* 
Klr  +  (JH^O.  Mail  bt- handelt  eine  ges.  Lsg.  von  MgBr^  mit  fein  ver- 
theilteni  KBr  und  saugt  das  gebildete  Salz  sclinell  ab,  oder  mau  fügt 
zu  einer  konz,  Lsg.  von  12  Thln.  MgEr^,  eine  Lsg,  von  1  Tbl.  KBr 
in  mögliclist  wenig  kochendem  H^O;  in  letzterem  Falle  ist  das  Salz 
von  beigemengtem  KBr  nidit  zu  trennen  (Feit,  J.  pr.  39.  373  bis  37ii). 
Federartig  verzweigte  Kryst.  (Feit), 

MgBrg.SKBr  +  f-iHgO  scheidet  steh  aus  einem  Lösungsgemisch 
beider  Salze  ans  (Lüwig,  Rep.  Pharm.  fBuchuirr]  29.  2t)r).  Durch- 
sichtige, rhombische  Säulen,  die  luftbustlimiig  sind  und  einen  dem 
Borax  ähnlichen  Geschmack  besitzen.  In  H./)  llüsL  unter  Zersetzung 
in  die  Be^tandtheile,  Alk.  löst  nur  MgBr^;  schmilzt  beim  Erhitzen  im 
Krystallwasser  (Low ig).  Feit  (1.  c.)  konnte  das  eben  beschriebene 
Salz  nicht  erhalten, 

Magnesiumhypobromit  entsteht  heim  Schütteln  von  in  H^O  ver- 
theilteni  MgO  mit  Br  (Lowig).  Gelbliche  Flüss. ,  wirkt  bleichend 
(Baiard,  Gmelin-Kraut  2,  4G6), 

Mafneaiumbromat  MgiBrO^J^  +  liH^O,  Man  löst  MgO  oder  Magne- 
siumkarbonat  in  wüsserigcr  Bromsäure  (Low ig).  Durch  Bthandeln 
von  Magneaiunifluorsilikat  mit  KBrO.j  (Rammeisberg,  F,  A.  52.  80). 
Unregelmässige  Oetacdcr,  die  an  der  Luft  verwittern,  beim  Erwärmen 
im  Krvstallwasser  schmelzen  ^  hei  2U0"  alles  H^O  verlieren  und  sich 
bei  höherer  T.  in  MgO,  Br  und  O  zersetzen.  'SG.  2,289  (Tapsoö). 
In   1,4  Thln.  kaltem  UO  lösl.  (Rammelsberg  l.  c). 


Magnesium  uid  Jod. 


Magneshimjodid,  Jod  magnesium  kommt  in  geringen  Mengen 
im  Meerwasser  und  in  vielen  Soolen  vor.  Bildet  sich  beim  Verbrennt n 
von  Mg  in  J-Dampf  fBunsen).  Durch  Auflösen  von  MgO  in  HJ 
und  Konzentration  der  Lsg.  (Laden bürg,  Handwh.  7,  12;  Roscoe- 
Sc  bor  lern  mcr  2.  195).  Sehr  zerfliesstiche  Krjst.,  die  sich  hei 
stärkerem  Erhitzen  in  MgO  und  J  zersetzen,  SG.  der  Lsgn.  in  H^O 
bei  19,5^ 
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Proc  IfgJ,       5  10         15  2«>         25         3U         35 

SG.  1,043    1,088     1,131>     1,194     1,254      1,32      1,3!^ 

PitWL  MgJ,      40         45  50  55         60 

SG.  1,474     1,568    1,668     1,78      1,915 

(GerUcb,  Fr.  8.  285;  Kremer,  P.  A.  UL  62). 

W>gifCTWifcypojodh  Kgt  J0^>^  i>).  Mao  behandelt  Mg:0  iah  H^O 
und  J,  wobei  roifae  FlDckai  gefallt  werden,  während  wenig  MagBesium- 
jodat  und  MgJ^  in  Lsg.  bleiben  (Gaj-Lussac,  refgL  Gmelin- Kraut 
2.  454).  BraimeT  Niederschlag,  der  sich  beim  Brhttzen  in  llgO  und 
J^  beim  Kochen  mit  H^O  in  MgO  und  MgJ,  zezs^zt  <Gaj-Las9ac). 

MagB€iiiUBJodAt  Hg^JO^  +  'lHfO  enMeiil  beim  Aiiftösen  von 
MgO  oder  M^nesiiimkarbonai  in  wia9»%€rJodfliiire  (Milien,  A.  eh. 
(3J  9.  4221.  Beim  Behandeln  Ton  Magnesimnmtrat  mit  einem  Alkalijodat 
(Ditte,  Recherches  sur  Tacide  jodique.  Parts  1870.  69).  Stark  glän- 
zonde,  gut  auagebildete,  monoldiDe  Kijst.  (Marignac,  A.  Min.  [5] 
12.  71;  J.  1857.  127k  die  einen  TheO  des  H^O  bei  150**  ^Marignac), 
den  latelen  Reat  erst  bei  210'^  <Ditte)  Terlieren.  Beim  Erhitzen  zer* 
0e(i«n  sie  sich  in  MgO,  J  und  O;  in  9,43  Thln.  HjO  Ton  15*  und 
in  3,04  Thln.  von  100*  lö«L,  aus  einer  solchen  Lsg.  scheidet  H^SO^ 
Magnesiumsulfat  und  Jod^Mire  aus  (Dittel. 

Mgi  JO,  >j  -r  H.0  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Tierfach  gewässerten 
Sabes  (Hillon  l.'c). 

Xonomagneslumperj adat,  Magnesiummetahyperjodat  Mg( JO^^^ 
-|-  lUlljO  entsteht  beitii  Auflösen  von  Magnesiumkürhonat  in  übCT* 
schDssiger  Ueberjodsüure  neben  Mg^J^Oj  -f- 1211^0  <RamnieIsberg 
L  c).  In  H^O  sehr  UosL  Kryst.,  deren  Lsg.  sauer  reagirt  (Rammeis- 
berg  L  c). 

Bimagnesiumperjodat,  Magnesiumdimesohjperjodat  Mg^J^O, 
"^^Ujy.  Man  \i\st  Maguestumkarbonat  in  wässeriger  Ueberjodsäure 
und  trocknet  die  erh.  Krjst.  bei  100°  (Langlois.  A.  eh.  [3]  24.  268; 
J.  1852.  345).  Prismatische  Krjst.,  die  sich  beim  Glühen  unter  Eück- 
lassung  von  MgO  zeiset7.en  (Langlois). 

Kg,J;09+ l^H^O  wird  erhalten  wie  das  eben  beschriebene  Salz, 
nur  unterbleibt  das  Trocknen  bei  100*^  (Langlois  L  c). 

MgfJjO^-f  15HjO  bildet  sich  neben  dem  eben  angefiihrien  Satz 
beim  Behandeln  von  Magnesiumkarbonat  mit  Ueberjodsäure.  Beim 
Behandeln  von  Magnesiumsulfat  mit  Natriumperjodat  und  beim  Losen 
von  Tetramagnesiumperjodat  (siehe  unten)  in  wässeriger  Ueberjodsäure 
(Rammeisberg,  P,  A,  134.  409;  J.  1868.  162K  Kleine  Prismen,  die 
bei  200"  alles  U^O  verlieren.  ♦ 

Tetramagneiiumperjodat ,  Magnesiumdihyperjodat  Mg^ J^C^ j 
-|-  6H,0.  Man  neutralisirt  wässerige  Ueberjodsäure  nahezu  nut 
Magnesiumkarbonat,  lässt  kryst.  und  entfernt  das  gleichzeitig  ge- 
bildete Perjodat  durch  Auskochen  mit  H^O  (Ramm  eis  berg  l.  c.). 
KrystallJsches  Pulver,  das  bei  200'^  alles  H^O  verliert  (Rammeis- 
berg  I.  c  ). 

MgjJ^Ojj -f  OHgO    kann    durch    Neutralisiren    der    bei    der    Dar- 
^JJi/ng^  des  Af^nesiumperjodates  MgjJsOj,  4-  15H^0   aus  Magnesium- 
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sulfat  gewonTieneü  Mutterhiuge  mit  Ka^CO,  imd  Trocknen  des  (?rhalteueii 
Niedersciilages  gewonnen  werden  (Rammelsberg  1.  cJ.  Amorphe,  harte 
Masse,  die  bei  200°  ulles  11^ 0  verliert  und  beim  Glühen  in  MgO  und 
MgJy  zerfallt  (Rammelsberg  L  c). 

Magneammkaliumperjodat  Mg^J^Oj^ .  2 K^J^O^,  Entsteht  beim  Dige- 
riren  von  Dimaguesiumperjodat  Mg.yJ^,Oy  mit  Tetrakalium perjodat  KjJ„0„ 
nach:  2Mg,J.O,,  -f  K^J.,0.,  =  Mg^J^Ö,,  +  2K3JgOg.  Beim  Fällen  einer 
MgSiVl^sgVrait  KJSh  nach:  ■4MgS0,  +  ^K^J^O,  =  Mg,.T.O,i + 
2K,J,0^-i  4K,S0,  (Rammelsberg,  P,  A.  134.  503).  Krystallin. 
Niederschlag,  aus  dem  H^O  Kaiiummetaperjodat  und  freie  Perjodsäure 
aufnimmt  T  während  der  Rückstand  basisches  Magnesiumperjodat  und 
Kaiiummetaperjodat  enthält  (Rammelsberg  L  c). 

Magnesiumammoniumperjodat  Mg(NH/}.TO- -j- t^H^O  wird  durch 
Fällen  einer  Lsg.  von  Dimagnesiumperjodat  mit  NH.^  erhalten  (Rammels- 
berg, F.  A.  134,  510;  j;i868.  I»i2). 


Magnesium  und  Fluor, 


Magnesiumfluorid,  Fluor  magnesium  MgFU;  MG,  62,0(>;  mit 
38,58  Mg,  *J1.42  FI;  kommt  in  kleinen^  tetraguniileii,  durchsclieiuenden 
Krv'st.  als  Sellait  vor.  SG.  2,972;  Härte  4  (Strüver,  J.  Min.  1809. 
37h  ;  J.  1868.  1020j,  Wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Magiiesium- 
karbonat  mit  HFl;  durch  Fallen  von  MgSO^  mit  KFl  iBerzelius). 
Beim  Schmelzen  von  4NaFl  mit  MgCL  iRöder,  üeber  Fluorverbin- 
dungen.  Göttingen  18f>5,  17),  Durch  Erhitzen  von  MgCl^  mit  CaFI^, 
Auslaugen  der  erkalteten  Masse  mit  H^J)  unter  Zusatz  von  HCl  (Feld- 
mann, D.R.P.  Nr.  41717).  Weisses,  amorphes,  geschmackloses  Pulver, 
das  durch  ümschmelzen  mit  NaCl  in  Kryst.  von  der  Form  des  Sellait 
erhalten  wird.  Nach  der  Rode  r'schen  Methode  erhält  man  sehr 
harte  lange,  dünne,  vierseitige  Nadeln.  Bei  der  Schmelzhitze  des 
Gusseisens  schmilzt  die  anioii>he  Modifikation  und  erstarrt  zu  glän- 
zenden Krystallblättchen  (Cossa,  Krvst,  Z.  1,  207).  Beim  Erhitzen 
zeigen  die  Krv.st.  Fluorescenz  und  leuchten  nach  vorheriger  Beleuch- 
tung mit  elektrischem  Licht  in  violettem  Glanz,  In  H^O  unlösl. ,  in 
Säuren  kaum  lösl. ,  auch  nicht  in  HFl  (G  a y  -  L  u  s  s  a  c ,  T  h  e  n  a  r  d, 
Berzelius;  P.  1.  22).  Durch  Doppelzersetzung  aus  MgSOj  dargestellt 
in  NH,  und  Mg-Salzen  losl.  Die  kryst.  Modifikation  wird  nur  durch 
konz.  H^80^  beim  Erwärmen  zersetzt  (Cossa  1.  c);  dureh  Glühen 
mit  Kalk  wird  keine  Zersetzung  erzielt  (Tissier,  C,  r.  56.  848; 
J.  1863.  158K 

Verwendung,  In  der  Sodafabrikation  nacli  W  e  1  d  o  n  ( D,  182. 
228;  W.  J.  1866.   127)  und  in  der  Glasfabrikafcion. 

Magnesiumzijmfluorid ,  F  l  u  o r  z  i  n  n  ni  a  g  n  e  s  i  u  m  MgFU .  S!>nFl^  4- 
6H,0  entsteht  beim  Behandeln  von  MgCU  mit  2KFLSnFli  +  H.O 
(Marignac,  A.  Min,  [5]  15.  256;  J.  1859.  112).  Luftbeständige, 
hexagonale   und  zwar  rhombotdrisch-hemiedrische  Kryst.  (Marignac). 
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MdgneMum. 


Magnesiiiiimatriuiiifluorid  MgFl^.NaFl  wird  beim  Kochen  von  MgO, 
NaFl  und  H,Ü^  (MgO  +  ;5XaFr+  H,0  =  MgFl,.NaFl  +  2NaOH> 
(Tissier,  C.  r.  5G.  848;  J.  iHiVS,  \'S)  erhalten,  ferner  durch  ZusammeTi- 
scbmelzen  von  Mg,  Kieselfluomatrium  und  NaCl  neben  Magnesiumsilicid. 
Die  Schmelze  wird  mit  H^O  ausgekocht  und  der  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  HFl  und  HNO.^  behandelt  (Geuther,  Jenaer  Ztschr.  2. 
208;  J.  1865,  173).  Durch  Zusammenschmelzen  von  MgCl^  mit  über- 
schüssigem KaFl  und  NaCl  (Geuther  L  c).  Würfel,  die  durch  CaiOH)^ 
unter  Bildung  von  MgFl^  und  Na(OH)  (Tissier  l.  c/),  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  H^SO^  zerlegt  werden  (Geuther  L  c.)» 

MagneBiumborflnorid,  Fluorbormagnesium  wird  durch  frei- 
'\viJliges  Verdunsten  einer  Lsg.  von  Magiiesiumkarbonat  in  Fhiorbor- 
wasserstofiPsäure  erhalten,  femer  beim  Behandeln  von  MgFlg  mit  Fluor- 
borsäure  (Berzelius).  Grosse  Säulen  von  bitterem  Geschmack,  UösL 
in  H^O  (Berzelius^  Gmelin-Krant  2.  472). 


Magnesium  und  Schwefel 


MagnesiummonoBulfid  MgS.  üeber  glühendes  Mg  leitet  man  mit 
Hülfe  von  H  8-Dampf  (Reich el,  J.  pr.  [2]  12.  55;  J.  1875.  200). 
Man  erb.  ein  Gemenge  von  Magnesiumpulver  und  S  im  S-Danipf  auf 
Rothglut  (Parkinson,  Ch.  Soc,  Ind,  [2]  5.  127,  3011;  J.  186?.  194; 
vergL  Phipson,  Proc.  R.  Soc.  13.  217;  J,  1864.  192),  Beim  Glühen 
von  Stickstoffmagnesium  in  H^S  (Briegleb  und  Geuther»  A.  123. 
286).  Geibgraue,  halbgeschmolzene,  poröse,  auf  frischer  Bj-uchfl*ache 
stahlgraue  Schlacke  oder  rothbraune,  mikroskopische  Kryst. ,  die  an 
feuchter  Luft,  wie  auch  mit  kaltem  H^O,  unter  Bildung  von  Magnesium- 
sulf hyJrat  H..S  entwickeln  tReichel  1.  c), 

ICg^S.  wird  erhalten  beim  L^eberleiten  von  CS^-Dampf  über  roth- 
glühendes MgO(MgO  +  CS,  =  MgS  +  COS)  (Fremy,  A.  cb.  [:||  38. 
324;  J.  1853.  328).  Amorphe,  hell-  bis  dunkelrnthe,  poröse  Masse, 
die  mit  Fe  oder  Cu  geschmolzen  die  entsprechenden  S-Metalle  bildet, 
ohne  dass  es  gelingt,  das  abgeschiedene  Mg  zu  isoliren  (Reiche!  1.  c); 
Petitjean,  D.  148.371;  J.  1858.  127),  H,  Kohlenwasserstoff,  sowie 
CO  sind  in  der  lütze  ohne  Einwirkuüg,  beim  Behandeln  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  wird  Mgü,  S,  SO^  und  H^S  gebildet  (Schu- 
mann, A.  187.  306).  In  E.ß  wlösl,  die  Lsg.  entwickelt  beim 
Stehen,  schneller  beim  Kochen  HgS  unter  Abscheidung  von  MglOFl)^ 
Fr^my  L  c). 

Ma^esiumpolysuliide.  HgSj,  MgS^  und  HgS.,  I?)  entstehen  beim 
Behandeln  von  Älagnesiumnionosulfid  mit  S  und  warmem  R>0  (Reichel 
1.  c).  Dunkelgelbe  Flüss.,  löst  die  Sulfide  von  Sb  und  As,  zersetzt  sich 
an  der  Luft  in  MgtOH)^,  S  und  H.S  (Reichel). 

Magnesiumßulf  hydrat,  Schwefelwasserstoff  magnesium 
Mg(SH)  Entsteht  beim  Behandeln  von  MgS  mit  H,0  (Reicliel, 
J.  pr.   [2]   12.   55;    J.  1875.  200).      Man    leitet    H,S    durch    in    H^O 


mmoSysulfid,  -Ihiosulfat,    sulfit. 
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siispendirtes  MgO  {Pelauze,  Ä.  du  [4]  7.  172;  J.  18ß6.  174);  Magne- 
sium karbonat  wird  unter  gleichen  V^^erliÜltnissen  zum  Theil  in  MglSIDj 
übergeführt  (Bdchamp,  A.  eh.  [4]  16.  245;  J.  1868,  158;  Naiulin 
und  Moutholon,  C.  r.  83.  58).  Statt  Uß  liisst  sich  auch  eine  verd. 
Alkalisullidbg.  verwenden  (Berzelius,  P.  A.  6.  442).  Durch  Wechsel- 
zersetzung eines  Mg-Salzes  mit  Baryumsulfhydrat  (TKomsen,  P,  A, 
140.  526;  Bechamp  1.  c). 

Nur  in  wässeriger  Lsg.  bekannt.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim 
Verdunsten  ira  Vakuum ,  beim  Vermischen  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
KSH;  beim  Kochen  fällt  unter  Entwickelung  von  HjjS  MglOHL  nieder 
(Berzelius  L  c.K 

Magneftiumoxysulfid»  Magnesiumoxysul füret  MgS . MgO.  Man 
leitet  C8a-Dilnipte  und  ViX  ober  glühendes  MgO  (Reichel,  J.  pr. 
[2]  12.  55;  J.  1875,  200).  Amorphe,  unschmelzbare,  schwachröthliche 
Masse  (R  eichel). 


MagnesiuiiitMo8ulfatMgS,0^  +  6H.O;  MG.  243,54;  mit  16,38  MgO, 
39,38  S^Oj,,  44,24  H^O.  Man  leitet  durch  eine  wässerige  Lsg.  von  Magnc- 
siumsulfid  bis  zur  Entfärbung  SOg.  Durch  Kochen  einer  Magnesium- 
sulfitlsg.  mit  S  ( H  e  r  s  c  h  e  1  und  R  a  m  ni  e  1  s  b  e  r  g »  P.  A,  i>6.  :303 ; 
J.  1863.  192).  Beim  Behandeln  einer  MgSO^-Lsg.  mit  Barjuni-  oder 
Strontiumthiosulfat  (Rammeisberg,  J.  1863.  191;  Letts,  Ch.  Soc. 
Ind.  [2]  8.  424;  J.  1871.  54). 

Kach  dem  Verdunsten  neben  H^SO^;  rhombische  Prismen  (Rara- 
melsberg,  Handb.  65).  Die  Kryst.  sind  luftbeständig,  verlieren  bei 
150^  die  Hälfte  ihres  Krystallwassers,  zersetzen  sich  bei  höherer  T.  in 
H^O,  S,  SO,,  Maguesiumsulfit,  MgSO,  und  MgO.  In  H,0  leicht,  in  Alk. 
unlösL  (Rammelsberg,  P.  Ä.  56.  303;  94.  512K 

Magnesiumkaliumtliiosiilfat  MgSjOjj.KaS30jj+ 6H^0.  Beim  Er- 
kalten eines  heissen  konz.  Lösungsgemisches  von  MgSO^  und  Kalium- 
tbiosulfat  scheidet  sich  zunächst  MgSO^.K^SO^  +  OH^O  aus,  dann  bei 
weiterem  Konzentriren  in  der  Kälte  das  obige  Doppelsalz  {Kessler, 
P»  A.  74.  282).  Aus  einem  Lösungsgemisch  der  beiden  einfachen  Salze 
(Ramme Isberg,  P,  A,  56.  304;  i>4.  572).  Grosse  Krjst. ,  welche 
unter  Ausscheidung  von  S  bei  100"  sclimelzen  (Kessler  1.  c).  Ziehen 
aus  der  Luft  H.,0  an  und  verlieren  im  Vakuum  neben  HjjSO^  kein  H^Q 
(Rammeisberg). 

Magneaiumammoniumthiosiüfat  MgS.jO^.tNH^^S^O;,  +  öH^O  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  Strontiumthiosulfat  auf  schwefelsaure  Ammoniak- 
raagnesia  und  Abkühlen  der  erb.  filtr.  Lsg,  unter  0"  (Rammeisberg, 
P.  A.  94.  513;  Kessler,  P.  A.  74.  2H3;  J.  1847,48.  308).  Leicht  zer- 
fiiessliche  Kryst.  (Ramme Isberg,  Kessler). 

Magnesiumsuim  MgSO,4-6H,0;  MG.  211,46;  mit  18,87  MgO, 
30,17  SO,,  50,02  H,0.  Entsteht  beim  Einleiten  von  SO.,  in  H,0,  in  dem 
Magnesiumkarbonat  suspendirt  ist,  und  Eindampfen  der  erhaltenen  Lsg. 
(Hager,  Ph.  €,  16,  1;  Ch.  C.  1875.  135;  Archbold,  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  2.  844;  J.  1872.  240;  Davis,  Pharm.  J.  Trans.  [}i\  2.  0<r^\, 
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Magnesium, 


Entsteht  auch  ueben  Magnesiumthiosulfat  und  -trithionat  beim  Be- 
bandeln ?on  Mg  mit  wässeriger  SO^  (Schweizer,  Am.  Chem,  [2]  L 
296;  Ch,  C.  1871.  388;  vergl.  Muspratt,  A.  50.  275). 

Heiagonale  Kryst.  (Rammelsberg^  Handb.  68;  Werther,  J.  pr. 
35.  52)*  die  an  der  Luft  langsam  in  Sulfat  übergehen,  bei  200*' 
alles  Krystallwasser  verlieren  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  in  MgO 
und  S(\  zersetzen;  schliesst  man  beim  Glühen  die  Einwirkung  der 
Luft  aus,  80  entsteht  MgO  und  MgSO^  (Rammeisberg,  P.  A.  67. 
220).  Li  SOThln,  kaltem  und  120  Thln.  heissem  H,0  lösl  (Hager); 
nach  Fourcroy  und  Vauquelin  in  20  Thln.  kaltem  H^O;  llösl.  in 
wässeriger  SOg. 

Anwendung.  Magnesiumsulfit  gelöst  in  wässeriger  BO^  dient 
zur  Bereitung  von  Holzzeflstoff  (Ladenburg,  Handwk  2.  442;  7.  14). 

Magneaiumammoniunuülfit  SMgSO^.draj.SO^j  +  ISH^O  scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  von  MgO  in  überschüssigem  Ammoniumsulfit  aus 
(Fourcroy  und  Vauquelin,  Cr.  A.  1800.  2.  415).  Aus  einem  Lösungs- 
gemisch beider  Salze  (Rammeisberg,  P.A.  94.507;  J.  1855.  344). 
Beim  Neutralisiren  einer  Lsg.  von  MgSO^  in  überschüssiger  wässeriger 
SO.  mitNH,.     Monokline  Kryst.  (A.  Min.  [5]  12.  35;  J.  1857,   110). 

ll[gS0,,(HH/»380j  + 12R,a  wird  beim  Auflösen  von  MgO  in  Am- 
inoniumsulfit  in  der  Kälte  erhalten  (La  den  bürg,  Hdwtb.  7.  14). 


Magaesiumsulfat. 

MgSO/,  MG.  119,76;  100  Thle.  enthalten  33,32  MgO,  66,68  SOj. 

Vorkommen.  Im  Meerwasser,  in  Soolen,  im  Wasser  einiger  Seen, 
besonders  der  Bittersalzseen  am  Suezkanal,  in  den  Bitterwässern  von 
Epsom,  Püllna,  Saidschütz,  Kissingen,  Friedrichshall  etc.  Beim  Aus- 
trocknen zahlreicher  Seen  in  der  Provinz  Toledo  bleibt  Magnesiumsulfat 
in  Gemeinschaft  mit  Glaubersalz  zurück.  Kommt  als  Efflorescenz  auf  den 
Steppen  Sibiriens,  sowie  auf  manchen  Gesteinen,  z.  B.  auf  dem  Gnelss 
bei  Freiberg,  auf  dem  Schieferthon  bei  Ofi'enburg  i.  B.  etc.*  vor.  In  be- 
deutenden Mengen  findet  sich  Magnesiumsulfut  in  den  Abraumsalzen 
von  Stassfurt  als  Kieserit  MgSO^  +  H.O,  Kainit  MgSO^  -f  K^SO,  -f- 
MgCl^  —  6H.0,  Schönit  oder  Pikromerit  MgSO^  ^-  KjSO^  +  öH^O, 
Astrkkanit*MgSO^  +  Na,SO,  +  4H.O,  Löweit  2tMgS04  +  Na.SÖ,) 
+  5H,0,  Poljhalit  MgSO,-f  2CaSO*  +  K^SO,  +  2H,0,  Krugit'etc.. 
femer  in  den  Magnesiaalaunen  wie  Pickeringii  (Peru),  Sonomait 
(Kalifornien)  3  MgSO,  -f  A1,(S0,)^  +  33  H,0. 

Darstellung.  Beim  Erwärmen  von  MgSO^  +  7H^0  über  200* 
(Schmidt,  Ph.  Ch.  1.  664;  Richter,  Anorg.  Ch.  6.  Aufl.  349).  Man 
behandelt  MgO   mit  rauchender  H^SO^  (Gm elin- Kraut   2,  [2]   454). 

Eigenschaften.    Weisse  Masse.  SG.  2,607  bis  2,628  ^Karsten, 
Filhol),  von  bitterem,  zusammenziehendem  Geschmack.     Zersetzt  sicli 
in  massiger  Glühhitze  nicht,    schmilzt   bei  starker   und  verliert  Säure ;| 
der  in  H^O  unlös],  Theil  des  GlührQckstandes  liefert   mit  Säuren  H^S 


Magneftiumsulfat. 
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(Daiibeny,  Edinb.  Phil.  J.  7.  111;  Boussingault,  A.  eh.  [4]  12.419), 
Alts  glühentloni  MgSOi  entwickelt  feuchtes  H-Gas  H.,S  mid  S,  der 
Kückstaiid  besteht  tius  MgO  (Uiiger,  A.  81.  830j,  Kohle  wirkt  bei 
Kothghit  reduzirend,  Rückstand:  MgO  (Gay-Lusaac,  J.  pr.  11.  68)» 
Ueber  Eiawirkung  von  CO  bei  Glühhitze  vergl.  Stanimer,  Reichel 
(J.  pr.  [2]  12.  65»,  Jacquemin  (C.  r.  46.  1164;  J,  1858.  80).  Vor- 
halten gegen  Fe  und  Zn  beim  Glühen  siehe  d'Heureuse  (P.  Ä.  75.  225; 
J.  1847/48,  372).  Trockener  HCl  wandelt  bei  Glühhitze  MgSO,  nicht 
vollständig  in  MgCl^  um  {Henggen,  B.  10.  2ri9),  Aus  MgS04  ent- 
steht beim  Glühen  mit  Kohle,  in  H,  H^S  etc.  kein  Scliwefelni-ignesium 
(Reichel),  An  der  Luft  zieht  das  Salz  H^O  an.  In  H^O  langsam 
und  unter  starker  Erwärmung  hlsL  (Gmclin-Kraut  2.  [2]  456,  459), 
In  künz.  HCl    wlösl.  (Hensgen).     Bildimgs wärme  301,2  (Berthelot). 


^ 
^ 


^    die 


MgSO,  +  H,0;  MG.  137,72;  mit  28,87  MgO,  58,10  SO,,  13,04  H. 
Vorkommen  in  der  Natur  siehe  oben. 

Darstellung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  MgSO^  +  7 H.O  auf 
132'*  (Gm eliü -Kraut  2.  [2]  456).  Rohkieserit  wird  nach  dem  Aus- 
waschen der  in  Hj,0  lösl.  Salze  auf  einem  System  von  Sieben  mit 
fliessendem  H^,()  behandelt.  Das  begleitende  NaCl  wird  dabei  zum 
Theil  gelöst,  zum  Theil  bleibt  es  mit  den  nnlösl.  Bestand theilen,  wie 
Anhydrit  etc.,  auf  den  Sieben  zurück.  Der  zu  einem  feinen  Pulver 
zerfallene  Kieserit  wird  durch  das  ILO  in  Bassin-s  zum  Absetzen  trans- 
portiii;  der  hier  gewonnene  Kieseritbrei  wird  in  Blöcke  geformt,  die 
an  der  Luft  bald  zu  einer  cemeutartigen  Masse  erhärten ,  sogenannte 
Kieseritsteine  (Michels,  Z.  d,  Ver.  deutsch.  Ing,  12,  320;  W.  J. 
1868,  305). 

Eigenschaften.  Weisse,  körnige  Masse 
Kryst.  (Grüneberg,  D.  189.  238;  W.  J.  1868. 
W.  A,  53.  [1]  217).  SG.  2,517  bis  2,569.  In 
wird  aber  dadurch ,  sowie  auch  durch  feuchte 
7H2O  übergeführt  und  lösl.  (Clemm,  BL  [2]  1. 
Grilneberg  1.  c;  Reichardt,  A.  P.  |2]  103. 
Bischof).  Entzieht  dem  Alk,  H^O  (Bräunin  g,  Z,  ges.  Naturw. 
20.  33;  J.  1862.  756;  vergh  ferner  Rammeisberg,  P.  A.  98,  263; 
J.  1856.  885;  A.  P,  [2]  127.  58;  J,  1866.  051;  Reichardt,  A.  P. 
[2]  109.  200;  Siewert  und  Leopold,  Z.  ges.  Naturw.  17,  49,  51; 
J,  1860.  788). 

Verwendung.  Der  Kieserit  dient  zur  Fabrikatioti  von  MgSO^ 
H-7H20,  sowie  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe  (Mus pratt,  Hdb. 
d.  techn.  Ch.  3.  Aufl.  4,  1083).  Ferner  hat  man  vorgesch hieben ,  ihn 
zur  Danstellung  von  H.SO.^  (Clemm,  W.  .J,  1864.  256),  von  Glauber- 
salz (de  Luoa,  A,  9(>,  104),  von  Kaliumsuifat,  Pottasche,  Soda  etc. 
zu  verwenden  (Michels,  D.  204,  76;  Grüneberg,  D.  189.  238; 
B.  1872,  840). 

MgSO^-j- 6H.0,  Tetragonales  Salz.  Entsteht  durch  Ein- 
legen eines  kleinen  Kryst.  von  tetragoualem  schwefelsaurem  Kupfer- 
nickeloxyd  t>der  Kupferzinkoxyd  in  eine  konz,  Lsg,  von  MgSO^  in  H^O 
(Lecoq  de  Boisbaudran;  A.  eh.  [4]  18.  260).  Tetragonale  Octaeder, 
die  in  der  Mutterlauge  aufljewahrt  oft  plötzlich   in   die  des  SmVtä?!  vk^ 


seltener  monokline 
308;  Tschermak, 
kaltem  H^O  unlösL, 
Luft,  in  MgSO,+ 
207;  J,  18(>1,  764; 
346;   J,  1860.  788; 


Magnesium. 


7Hj,0  Übergehen,  Die  bei  — ^5**  ges.  Lsg.  kann  bis  —10  abgekühlt 
werden,  bei  stärkerer  Abkühlung  erfolgt  Krystallisation,  während  die 
T.  auf  — *V^  steigt  und  während  der  ganzen  Ihuier  des  Erstarren^ 
konstant  auf  diesem  Punkt  verbleibt. 

Monüklines  Salz.  Bildung.  Man  lässt  eine  MgSO^-Lsg. 
in  der  Wärme  kryst.  (Haidiuger,  P.A.  *i  HU).  Beim  Erhitzen  von 
MgSO^ -j- 7^2*^  auf  52"  {Mitscherlich).  KrysL  ans  einer  kochend 
bereiteten  und  in  geschlossenen  Gefässen  aufbewahrten  MgSO^-Lsg. 
(Loewel,  A.  eh.  [3]  43.  405;  J,  1855.  H46).  Lange  Säulen  oder  in 
Bündel  vereinigte  flache  Nadeln  (Loewel  1.  c;  Marignac,  A.  Min. 
[5]  12.  50). 


MgSO,  4-7H,,0;  MG,  245,48;  mit  40,02  MgSO,,  50,08  H,0, 
H  e  X  a g  0  n  a  l  e  s  Salz.  Darstellung.  Aus  einer  1 4  l>is  2 1  **  warmen 
Lsg.  von  220  bis  225  MgSO^  +  7H,0  (rhümbisch)  in  HM)  HgO  (Loewel 
1.  c).  Aus  verdünnteren  Lsgn.  erhält  man  das  Salz  durch  Eintauchen 
eines  Krjst.  von  Kobalt-  oder  Eisensulfat  (Lecoq  de  Bois  bau  dran 
I.e.).  Hexagonale  Tafeln,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern  (Loewel 
1.  c;  Marignac,  Ä.  Min.  [5]  12.  50;  J.  1S5T.   150L 

Rhombisches  Balz,  Bittersalz,  Euglisches  Sulz,  Epsoni- 
salz,  Saidschützer,  Sedützer  Salz,  Darstellung.  Wurde  Ende 
des  17.  Jahrli.  zuerst  von  N.  Grew  aus  der  Miueralquelle  von  Epsom 
gewonnen,  Kryst.  bei  25  bis  30^^  aus  Magnesiumsulf afclsg.  an  der  Luft 
(Graham,  Phil.  Mag.  J.  6.  422).  In  der  Technik  werden  die  an  der 
Luft  etwas  verwitterten  Kieseritsteine  (s.  o.l  mit  beissem  H^O  unter  Ein- 
strömenlassen von  Dampf  behandelt;  die  erhaltenen  Laugen  lässt  man  in 
flachen  eisernen  Gefässen  ki-jst.  (Frank,  Ber.  d.  Wien.  Ausstell.  1875. 
Bd.  '^.  Äbth.  1.  35aL  Die  Mutterlaugen  von  der  Chlormagnesium fabrikation 
werden  entweder  direkt  mit  PI^SO^  behandelt  oder  zunächst  mit  Kalk- 
milch gefällt  und  das  Mg(OH}j^  durch  Hj,SO,  in  das  Sulfat  übergeführt. 
Büi  der  Darstellung  von  C<1^  aus  Magnesit  und  If^SO^  als  Neben- 
produkt (Muspratt,  Hamlb.  d.  techn.  Ch.  4.  in78).  Aus  Kainit 
(Alkaliwerke  Westeregeln,  D.K.P.  Nr.  5Ö5«l6;  J.  180(i.  218;  Kupp  und 
WiUs.  W.  J.  187L  llSa;  B.  1869.  289),  aus  Dolomit  (Muspratt 
l.  c;  SwindelL  D.  185.  210;  Findeisen,  Polyt.  Notizbl,  18n0.  81 : 
Preydier  und  Dubreul,  B.  1873.  1270),  aus  Serpeutin  (Muspratt, 
Handb.  d.  techn.  Ch.  4.  1088).  Früher  geschah  die  Darstellung  durch 
Aljdampfen  uud  Krystallisirenlassen  der  natürlichen  Bitt<:!rwässer,  der 
Mutterlaugen  des  Meerwassera  und  der  Sahnen  (Muspratt  1,  c). 

Eigenschaften.  Farblose,  rhombische  Säuleu  oder  Prismen 
von  unangenehm  bitterem,  salzigem  Cleschmack  (Brooke,  A.  PhiL 
22.  40;  Mobs  und  Ra  mm  e  Isb  e  rg,  Handb.  80;  Top  so  6  und 
Christ  i  a  n  s  e  n ,  Vidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  692 ;  G  r  a  i  1  i  c  h  und 
Lang,  A.  W.  27,  23).  SG.  1,085  bis  1,751  (Kopp,  Joule  uud 
Playfair,  Schiff,  Mobs,  Filhol,  Krause,  A.  P.  [3]  ö.  41). 
Die  Kryst.  verlieren  in  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  T.  in  4r»  Tagen 
8,3  bis  9,F/n  HS)  (Mulder),  bei  100^'  oder  22'^  im  Vakuum  ca.  5  MoL, 
bei  132^  ca.  0  Mol.,  das  letzte  Mol.  Ufi  entweicht  erst  bei  210  bis 
238"  (Graham  1.  c).  Ueber  Verwitterung  des  Salzes  vergl.  Schulzo 
/A,  12]  31.  204  bis  233),  Wiederaann  (J,  1882.  30). 


Ma  gnesiumaulfat. 
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Wasserverluä t  in  Proz. 

bei     40"  8,7  >  bei  119^  5,8<»/a 

.      60  24,5,  ,     172  0,3, 

.      82  1,5,  „     201  0,7, 

.    101  1,5, 

(Mulder,  Sclieikuncl  Verliandl.  181)4.  53;  Schröder,  B.  4.  471; 
Wiedemann,  P.  A.  Jubel biind  474 i. 

Das  im  Vakuum  entwässerte  Salz  iiirarat  in  ca.  10  Tagen  au« 
der  Luft  alles  H.O  wieder  auf  (Jacqoelain,  A.  eh.  [8]  32,  201). 
In  feuchter  Luft  halten  sich  die  Kry.st.  unverändert;  in  H,0  UösL  unter 
Wärme al»soi7>tion,  85  Thle.  Salz  mit  100  Thln.  B.J)  vermischt  machen 
die  T.  vou  +1LI  bis  +3,1^  sinken  (Eüdorff  (B.  2.  68;  J.  imil  55). 
100  Thle.  HjO  lösen  von  MgSO^  bei 

0       5       10      15      20      25      30      35      40      45     50^ 
26,9  29,3  31,5  33,8  36,2  38,5  40,9  43,3  45,0  48,0  50,3  Thle. 

55      60      65      70      75      80      85      90      95     100    105« 
52,7  55,0  57,3  59,6  61,9  64,2  66,5  68,9  71,4  73,8   77,9  Thle. 

(Mulder,  Scheikund.  Verhandl.  18(>4.  51;  Gay-Lussac,  A.  ch,  11.311; 
Tobler,  A.  Ph.  95.  193;  J.  1H55.  310;  Hauer,  Wien.  akad.  B, 
53.  [21  221;  J.  1866.  58;  Diacon,  J.  18<>(i.  61;  Gerardio,  A.  ch.  [4] 
5.  145).  Einege.s,  Lsg.  siedet  bei  105'^  (Griffith),  bei  10B,4«(Mulder). 
Der  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  hegt  für  je  1  g  MgS0^  +  7Hg(> 
um  0,073"  unter  0*^  (Eüdorff,  P.  A.  14a.  607;  de  Oopet,  A,  ch.  [4  | 
24.  531).  Erstarrungspunkte  von  Lsgn.,  die  auf  100  Thle.  H^O  MgSO, 
enthalten : 

5,26     11,11     17,65     25,00     27,975     28,041     33,3     42,9  Thle. 

—0,6    —1,5     —3,0     —5,0        —0         +15     =4,8    +31" 

(Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  1.365). 

SG.  der  Lsg.  von  MgSO^  +  7R,0  in  Wasser  hei  15". 


MgSOi 

SG. 

MgSO, 

Sr,, 

SG. 

1    ' 

1.01031   ^ 

10 

1,10529 

1« 

1.19816 

2 

1,02062 

11 

1,11668 

19 

1,21014 

3 

1,03092 

12 

1.12806 

20 

1,22212 

4 

1.04123 

13 

1,13945 

21 

1,23465 

5 

1,051.U 

14 

1,15083 

22 

1,24718 

6 

l,0fi229 

15 

1.16222 

23 

1,25972 

7 

1,07304 

Ui 

1,17420 

24 

1,27225 

8 

l,0837y 

17 

1,18618 

25 

1,28478 

9 

1,09454 

(Gerlach,   Fr.  8.   287;   vergl.  Schiff,  A.   113.   186;    Anthon,  .1.  pr. 
9.  3;  Oudemans,  Fr.  7.  419;  J.  IHfiH.  29).     Löslichkeit  in  Alkohol: 

100  Thle.  10",'niger  Alk.  lösen  bei  15"  39,3  Tille.  MgSO,  -f-  7H3O 
100      .     20      .  ,         ,        .    15     21,3      „ 

100      .     ^0      .  ...    15       1,62    , 

(Schiff,  A.  118.  365;  J.  186L  87;   Geraldin,  A.  ch.  [4]  5.  145). 
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Magnesium. 


In  HCl  llösl.  (Richter,  Stöchiometrie  2.  245),  dabei  wird  ebenso 
wenig,  wie  beim  Lösen  in  HNO.^ ,  ein  saures  Salz  erbalten  (Schiff, 
A.  106.  115),  Bei  gewöhnlicher  T.  nimmt  das  Salz,  während  es  zu 
einer  klaren  Flüss.  schmilzt,  HVÄ  auf;  das  Krystallwasser  dient  hier 
offenbar  als  Absorptionsoiittel  für  HCl  (Monis gen,  B*  1877.  250). 
Ueber  Absorption  Ton  CO.,  siebe  Setschenow  (B.  1873.  140L  Corr. ; 
Gmelin-Kraiit  1.  524;  2.  [2]  461). 

Verwendung,  In  der  Medizin  als  Purgirmittel,  zur  Darstellung 
anderer  Mg-Präparate,  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe,  zum  Ent- 
iarben  der  Rübensäfte,  anstatt  Chlormagnesium,  in  der  Färberei  von 
Wolle  mit  Anilinfarben,  zu  Diingezwecken  (Mnspratt,  Handb.  d. 
techn.  Ch.  4.  108G),  Zur  Darstellung  von  Pemianentweiss,  von  Eis- 
papier (Ph.  C.  1868.  Nr.  12);  als  Flammenscbuizmittel  in  Verbindung 
mit  Borax  (Oesterr.  Z.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1875.  Nr.   42). 

MgSO^  1-  12H,0  wird  beim  Abkühlen  einer  konz.  Lsg.  von 
MgSO,  -^-  lEß  imtW  0^  erbalten  (Fritsche,  P.  A.  42.  577).  Grosse, 
durchsichtige  Kryst. ,  die  über  O**  in  MgSO^  +  THjfO  und  H^O  zer- 
fallen. 

MgSOj  J  24E,0  entsteht  beim  Auflösen  von  27,075  Tbln.  MgSO^ 
-f-7H/)  in  100  Thin.  H.O  und  Abkühlen  bis  -5'^  (Guthrie,  Phil. 
Mag.  [5j  1.  3(35).  Ein  imr  unter  0'^  beständiges  Kryobydrat,  das  sich 
über  0^  in  MgvS0,  +  7H.,0  und  HgO  zersetzt  (Guthrie). 

4MgS0^  +  7H,0.  Mau  erh.  MgSO,  -f-  7H/)  auf  100 '•  im  Vakuum 
(Jacquelain,  A.  eh.  [3J  ii2.  201).  Nimmt  an  der  Luft  11^0  auf  und 
bildet  die  Hydrate : 

4]IIgS0^4  ^*H.O, 

lÄgSOj  -f  10H,0  (Jacquelain  L  cX 

Hagnesiumkaliumäulfat  MgSO^.K^SO^ -(- ÖH^O  findet  sich  in  den 
Stassfurter  Abraurnsalzen  als  Schönit,  in  vulkanischen  Produkten  als 
Pikromerit,  im  Meenvasser,  in  den  Salzsoolen  von  Lüneburg  und 
Schönebeck  a.  E.  (Busch,  Hermann,  Arcb,  des  Apotheker  Vereins 
[BrandesJ  28,  257  bis  259).  Wird  beim  Behandeln  des  Kainits  mit 
HjjO,  bei  der  Verarbeitung  des  Kieserits  mit  KCl  auf  K^304,  der  Ab- 
raumsalze, des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen ,  sowie  durch  Ein- 
dampfen einer  Lsg.  molekularer  Mengen  beider  Salze  erbalten  (Busch, 
Hermann  L  c;    Schröder,  B.  7.   1117;  Schwarz,   D.  108.   159), 

Durchsichtige,  prismatische,  monokline  Kryst.  (Rammelsberg, 
Handb.  237;  Murmann  und  Rotter,  A.  W.  34.  142;  Brooke, 
A.  phiL22.  41;  S4narmont,  A.  eh.  [3]  33.  301;  Topsoe  und  Chri- 
stiansen, Viedensk.  Selsk,  Skr.  [5]  9,  737).  Verlieren  bei  100"  4  MoL, 
bei  132*'  alles  HX)  (Tiedgens,  (irabani).  Entwässert  und  in  H  ge- 
glüht wird  H,S,  H,0,  S,  MgC)  und  K.S  gebildet  (Schumann,  A.  187.  300). 
100  Thie.  H,0  lösen  bei 


0''     U,l  Thle 

.  MgSO^.K.SO, 

45" 

40,5  Thle. 

MgSO,.K,SO, 

10       19,0      „ 

»1 

55 

'17,rt      , 

^ 

2t»       25,0      , 

•t 

00 

50,2      „ 

n 

30       31  »,4      . 

•1 

65 

53,0      , 

w 

35       33,2      . 

■"< 

75 

50,8       , 

f» 

(Tobler,  A.  05. 

193; 

J.  1855.  300). 

Magnesiumsulfat. 
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Nach  Mulder  (Scheikund.  Verh.  Rotterdam  1864.  227)  lösen 
100  Tille.  H.O  vou  16,5^  22,7  Tlik.  MgSO,.K,SO,.  Ungenügende 
Mengen  H.,0  hinterlassen  K^SO,,  ans  dieser  Lsg,  scbeidet  sieh  zunächst 
das  Doppelsalz,  dann  aber  Mg-reichere  Salze  aus  (Schwarz  1.  c). 
SG.  2,ur>a  bei  3,9'^  {Schule  und  Playfair),  1,9V(5  (Schiff,  A.  113. 
188),  des  geschmolzenen  und  wieder  erstanien  Salzes  2,74  (Schröder, 
B.  7.   1U7X     SG,  der  Lsg.  bei   15^ 


7o     SG, 

2    L0129 
4    1.0261 


7o  SG, 

8  1,0530 

10  1,0668 

12  1,0808 


14  1,0950 
IG  i.l094 
18     1.1240 


7o       SO. 
20     1,1388 
22    1.1539 


üeber  die  Zusamraeusetziing  des  Scbönit«  vergl.  Reichardt 
(N.  Jahrb.  Miner,  18B5.  602;  .1.  1865.  900;  Ä.  P.  [2]  127.  4<i);  Gmelin- 
Kraufc  (2.  [2J  485);  Erlenraeyer  (B.  2.  289);  Mitscherliclu 

Der  Schönit  dient  zur  Gewinnung  von  Kalimnsulfat  und  Kali- 
alaun, als  Düngemittel  (Grüneberg,  W.  J.  1868.281;  1869.  241; 
Pfeiffer,   Hdb.  d,  Kaliindustrie  1887). 

MagnesiumsnifatkaUiimchlorid  MgSO^ .KCl  +  3H^  0  kommt  als  K  a  i  n  i  t 
in  grossen  Mengen  in  den  Staasfurter  Abraumsalzen  und  im  Steinsalz 
von  Kalusz  in  Galizien  vor.  Krystallisirt  aus  einem  Lösuugsgemisch. 
beider  Salze  (Karsten,  PhiL  d.   Chemie  Berlin  1843.   107,   171). 

Meist  durchscheinende,  gelbliche,  graue,  derbe  Massen  von  fein- 
körnigem Bruch,  selten  farblose  Krvst.  (Tschermak,  A.  W.  [1]  63. 
311;  J.  1871,  1188;  Groth,  R  A.  137.  442;  J.  1869.  1240).  Ver- 
liert beim  Erhitzen  H.,0  und  HCl  (Tscbermak  1.  c.K  verwittert  neben 
H,SOj  (Kammeisberg,  A.  P.  [2]  127.  58;  J.  1866.  951),  wird 
durch  feuchte  Luft,  H.^0  und  Alk.  in  Magnesiumkaliunisulfat  (Schüoit) 
und  MgCij  zersetzt;  in  Hj,0  vollständig  lösl,  (Zincken,  Jahrb.  Min. 
1865.  310,  002,  859;  J.  1865.  899;  Frank,  B,  t  121;  J.  1868. 
1019).  100  Thle.  H,0  von  18^  lösen  79,50  Kainit  (Kraus  e,  A.  P. 
[3]  6.  326).  In  einem  Gemisch  von  gleichen  Th eilen  Alk.  und  Ae. 
unlösl.  (Lehmann,  Henneberg's  landwirtb.  J.  B.  186768.  410). 
SG.  2,181  bis  2,154  (Zincken  I,  c;  Reichardt,  A.  P.  127.  41). 
A.  Frank  gab  dem  Kainit  die  Formel  MgSO,.MgCL.K.SO^  +  OH^O, 
was  24,15  MgSO,,  19,09  MgCl,  85,05  K,SO,  und  2l,7l'H,Ö  entsprechen 
würde t  das  Verhalten  des  Salzes  spricht  aber  mehr  für  die  vun  Tscber- 
mak aufgestellte  (Frank,  T  s  c  h  e  r  m  a  k  L  c. ;  Erlen  ra  e  y  e  r ,  B.  2. 
289:  J.  1869.  19).  Ueber  Zusammensetzung  des  Kuinits  vergL  ferner 
Schwarz  (D.  219.  345;  Ch.  C.  1876.  232),  v.  Hauer  (Jahrb.  d.  geol. 
Reichsanst  1870;  W.  J.  1870.  211),  Jaiot  iC.  r.  73.  965;  Cb.  C. 
1871.  710). 

Dient  als  wirksames  Düngemittel  für  die  Zuckerrübenkultur,  zur 
Darstellung  von  Schünit  bezw.  K^.SO^.  Zu  letzterem  Zweck  sind  eine 
grosse  Anzahl  von  Verfahren  ausgearbeitet  worden^  die  auf  Anwendung 
geeigneter  Lösungsmittel  beruhen  und  hei  denen  die  Beseitigung  des 
vorhandenen  NaCl  grosse  Schwierigkeiten  bereitet  (Pfeiffer,  Hdb.  der 
Kaliindustrie  1887;  Dupr^  und  Hake,  D.R.P.  Nr.  6053;  Pr echt, 
D.R.P.  Nr.  10037,  18421;  Brünges,  D.R.P.  Nr.  10701,  10612, 
12  875,  und  Andere). 
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MagnesiumBulfatkaliunmitrat  (*?).  Ein  bei  10^  hergestelltes  Lösungs- 
gemisch heider  Salze,  zeigt  keine  Fällung  (Karsten,  Phil.  d.  Chemie 
Berün  1843.   101,  171). 


Magnesiumnatriumsulfate.  Ueher  das  Verhalten  von  MgSO^-  und 
NaSOj-Lsg.  zu  einander  1  sowie  eines  Gemenges  beider  Salze  zu  H^O 
vergh  Karsten  (Phil.  d.  Cheni.  1843.  98);  Pf  uff  (A.  99.  224; 
J.  185li.  275);  Diaeon  (J,  18ßG.  61). 

MgSOi.HaJO^ +4HjO  kommt  als  Blcidit  oder  Astrakauit  uud 
Simonyit  vor  und  scheidet  sich  aus  dem  Lösungsgemisch  beider  Salze 
beim  Abkühlen  nicht  unter  36,5^  aus  (Arrot,  Phil.  Mag.  24.  502; 
Berz.  J.  B,  25,  201).  Simon vit  bildet  monokline  Kryst.  oder  stein- 
salzartige Massen  (Groth  und  Hintze,  Z.  geoL  Ges.  23,  670;  vom  Rat h, 
P.  A.  144.  586;  Tsehermak,  A.W.  [1]  60.  711«).  Blödit  bildet 
weisse,  orangefarbene  bis  röthliche  durchscheinende  Kryst.  (v.  Hauer, 
Jahrb,  geol.  Reichsanst.  1856.  »305;  .1. 185<l  875;  Dan a's  System  5.  Aufl. 
(543;  John,  Unters.  1811).  Simonyit  verliert  im  Wasserhade  7,33";*» 
H.O  (Tschermak),  bei  100'^  8,8>  H,0,  bei  150^^  1042>  (Groth 
und  Hintze.  J.  B.  1871.  1181K  bei  100  bis  130"  10,05^^0  H,0,  zwischen 
130  und  30U^"  10,09'>,  beim  Glühen  den  Rest  (vom  Rath,  P.  A.  144, 
586;  vergL  auch  Reichardt,  Jahrb.  Min,  1871.  856;  J.  1871.  1181). 
Beim  beginnenden  Erstarren  glüht  das  entwässerte  und  geschmolzene 
Salz  wieder  auf  (Tachermak  1.  c;  J.  18m).  1241).  SG.  des  Blödits 
2,251  tv.  Hauer  L  c);  des  Simonyits  2,223  bis  2,244  (Groth  und 
Hintze),  Härte  2,5  bis  3,5.  Ueber  Zusammensetzung  vergL  Tscher- 
mak,  Paul  (Ztschr.  geoL  Ges.  23.  070;  Mineral  Mitth.  1872.  58), 
Reichardt,  Zincken  und  Lössner  (B.  H.  Z.  30.  271;  J.  1871.  1181b 

(MgSO^.lfa.SO,).  -T-  5H,0  kommt  aULöweit  vor  und  bildet  fleisch- 
rothe  bis  gelblicbweis.se,  glasglänzende  Massen  mit  tetragonaler  Sjjalt- 
barkeit.  8G.  2,370.  Harte  2,5  bis  3  (Haidinger,  B.  2.  160;  J.  1847.48. 
1210;  V.  Hauer  1.  c;  Dana's  System  5.  Aufl.  643).  Analysen;  Kara- 
fiat  und  v.   Hauer  (l.  c). 

MgSO,.Na,SO, +  6H.,0  (Link,  Cr.  A.  1790.  1.  30;  Gmelin- 
Kraut  2.  41M ). 

MgSOj.Na^SO.^  +  8H^0  kommt  in  dem  im  Sommer  ausgetrockneten 
Boden  der  Seen  von  Toledo  vor  und  bildet  durchsichtige,  prismatische 
Kryst  (Munos  y  Luna,  J,  Pbarm.  [3]  26.  125;  J.  1854.  893). 

Magnesiums ulfatnatriumcMorid  (Karsten,  Phil.  d.  Chem.  1843. 
93;  Salinenkunde  2.  311;  Gmelin-Kraut  0.  Aufl.  2.  492).  MgCL 
veranlasst  eine  leicbtere  Löslichkeit  von  Na^^SO^  in  H/*  (Baiard  1.  c). 

Magnesiumammoniumsulfat  MgSO^(NH^)jSO^  +  OH^O  kommt  als 
Cerbolit  in  den  toskantschen  Borstiurequellen  vor  (Popp,  A.  Sph  8.  1; 
Schmidt,  A.  98.  273;  Becchi,  C.  r.  58.  583;  J.  1864.  857). 
Krvstullisirt  aus  einem  konz.  Lösungsgemisch  beider  Salze  {ß beineck. 
T)/202.  271;  Mulder,  Scheikund.  Verband.  Rotterdam  1864.  220). 
Durchsichtige,  bitter  schmeckende,  monokline  Siiulen  oder  Tafehi,  iso- 
moriih  mit  dem  K-Salz  (Rammelsberg,  Hdb.  238;  Brooke,  A.  23. 
117),  Optisches  Verbalten  der  Kryst.  Murmann  und  Rotter  (A.  W.  34. 
145),  Topsoe  und  Christiansen  (Yidensk.  Selsk.  Skr.  [5]  9.  735).  Ver- 
lieren bei  120^  25,8  bis  26,r>,  bei  132'^  alles  H^O;  schmelzen  in  der 
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nSe  und  zersetzen  sich  (Rlieinek),  100  Tille.  H^ü  lösen  bei  13'' 
15,9  Thle.  wasserfreies  Salz  (Mulder).  lOn  Tide.  H^O  lösen 
MgSO,iKH,),SO,  bei 

0        l(t        15        20        HO        45        50        55        (>0       75'^ 
9,0     M.2     15,7     17,9     19J     25,0     30,0     31,9     30,1     45,3  Thle. 

<Tobler,  A.  95.  193;  J.  1855.  310).  SG.  IfiS  (Schiff),  1,717  bei  3,9" 
(Joule  und  Pljiyfair),  1,720  (Topsol*),  1,721  (Thomson);  Anaivsen 
des  Cerbolit:  Po'pp  L  c;  Reineck,  D,  202,  208). 

Magneammcalcinmsulfat  MgSO^ ,  MgO .  CaSO^.  Ein  Gemisch  von 
2  Mol.  Kieserit,  1  Mol.  CafOH},,  und  H^O  erstarrt  unter  Wärnieeot- 
wickelung  (Grüneberg,  B.  1872.  841).  Nach  dem  Glühen  gepulvert 
und  mit  H^O  ungerührt,  erhärtet  die  Verbindung  zu  einer  marmor- 
artigen Masse  fGrüneberg).  lieber  das  Verhiilteu  von  MgSOj-Lsg. 
gegen  Ca(OH)„  CaCO,  s.  Karsten  iPhU,  d,  Chemie  1843,  176),  Hunt 
(SiU.  Am.  [2]  2(i.  109;  28.  170,  305:  J.  1858.  128;  1859.  134);  gegen 
OaSO,  Karsten  (Salinenkunde  2.  304),  Droeze  (ß.  1877.  340),  Fass- 
bender  (B.  9.  1358).  Verhalten  von  CaSO,  gegen  MgCO,,  MgO  und 
Mg(OH),  Fleischer  (J.  pr.  [2]  6.  274;  J.  1872.  240)/Gös8mann 
(Sill.  Am.  [2]  42.  217,  308),  Hunt  (1.  c,  [2]  42.  49;  J.  1806.  175, 
17G),  Bineau  (A.  eh.  |3]  51.  302»,  Gmeliu-Kraut  (0.  Aufl.  2.  490). 

Magnesiumcalciumkaliumsulfat  MgK-,(SO ,  )g .  2  CaSO^  +  2  H_,0  kommt 
als  Polyhalit  und  Krugit  in  den  Stassfurter  Äbraumsaken  vor.  Rhom- 
bische, langgestreckte  Säulen  (Naumann-Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  498; 
Daiia^s  Syst.  5.  Aufl.  041).  Bildet  gewöhnlich  stenglige,  faserige, 
freiten  farblose,  meist  röthliche,  seltener  grau  gefärbte  Massen.  Kaltes 
H^O  entzieht  K^.80,  und  MgSOj;  verliert  beim  Erhitzen  alles  H^O, 
schmüzt  schliesslich  und  erstarrt  dann  zu  einer  amoqjhen  Masse,  letztere 
schwillt  in  H,>0  zu  einer  sehr  voluminösen  Masse  auf  und  verliert 
schnell  alles  K,SO,  und  MgSO,  (H.  Kose,  P.  A.  93.  1;  J.  1854.  292). 
SG-  2,700;  Harte  2,5  bis  3.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Polyhalits 
Rammeisberg  (P.  A.  68.  512),  Stromeyer  (Schw,  29,  389),  H.^^Rose 
(P.  A.  93.  1;  J.  1854.  292),  Reichardt  (A.  P,  [2]  109.  204;  139. 
11;  J.  1802.  757;  1869.  1240),  Schober  IN.  Rep.  17.  129;  J.  1868. 
1019),  Gmelin-Kraut  (0.  Aufl.  2.  497). 

Magnesiumbisulfat,  Saures  Magnesiumsulfat  Mg(HS(*,)^  oder 
MgSO,  -  H,SO,.  Man  löst  MgSO,  in  heisser  H,SO,  (Schiff,  A.  106, 
115).  H.Sd,  vom  SG.  1,7  löst  MgSO,  besonders  leicht  (Schultz, 
Dissert,  Berlin  1868.  26;  J.  1868.  153),  Glänzende,  sechsseitige 
Tafeln  (Schi  ff) ;  prismatische  Säulen  (S c  li  u  1 1  z). 

MEignesiumpersulfat  MgSOj  +  314^80  ^  wird  beim  Auflösen  von 
MgSO,  in  kochender  H^SOj  erhalten  (Schultz  1.  c).  Kleine,  flache, 
glänzende  Kryst.  (8  c  h  u  1 1 z), 

Magnesiumsulfat  und  -karbonat.  Frischgefalltes  Magnosiumkarbonat 
löst  eieli  in  Magnesiumsulfatlsg.  (Hunt,  SiU.  Am.  J.  [2]  42.  49; 
J.  1866,  175), 

Magnesiumsulfokarbonat.  Man  l>ehandelt  MgO  mit  H^O  und  CS« 
(Walker,  Tb.  N.  30.  28;  J.  1874.  235),  Gelbe,  lösl.  Verbindung 
(Walker). 
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Magnesium. 


Magnesimn  und  Stickstoff. 

Magnesmnmitxid,  Stick8toffmagne8iumMg.,K2  entsteht  bei  der 
Dest.  von  Rohriiagnesiuin  (Deville  und  Caron,  C.  r.  44.  SIM; 
J.  1857.  148).  Beim  Erhitzen  von  Mg  in  N  oder  NH.,  (Briegleb 
und  Geuther,  A.  123.  230;  J,  18*12/  H*3,  Paschkow^zky,  B.  24. 
3940;  J.  pr.  47.  89).  Beim  starken  Glühen  von  Mügnesiuni8ilicid 
in  N  (Geuther,  Jen.  Z.  2.  205;  J.  18(>r>.  1811;  Merz,  K  1891,  ;S1H0). 
Grünlichgelbes,  heim  Erhitzen  braun  gelbes,  amorphes  Pulver,  das  iu 
0  mit  starkem  Glänze  verbrennt,  beim  Erhitzen  au  der  Luft  sich 
langsam  zu  MgO  oxydirt  imd  durch  feuchte  Luft  oder  H^O  in  MgfOH), 
und  NH.,  zerlegt,  wird.  Die  Einwirkimg  von  H^O  auf  Magnesium- 
nitrid  ist  so  heftig,  dass  wenig  HgO  auf  letzteres  getropft  ins  Sieden 
gerlith.  HjjSOj  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  in  der  Wüiihg  wird 
unter  Entwicklung  von  SO^,  Miignesium-  und  Ämmoniumsulfat  gebildet. 
In  HCl  und  HNO.^  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  lösL  Cl  wirkt 
erst  bei  Glühhitze  ein  und  hefert  MgCL  und  NH^Cl^  H^.S  bildet  bei 
schwachem  Glühen  Schwefelmagnesium  und  lNn|)^,S;  Phosphorchlorid: 
MgCL  und  Phosphorstiekstofi*,  bei  170'*  im  zugeschraolzenen  Rohre  eine 
dunkelgefiirbte  Masse,  deren  Lsg.  in  H.^0  Metaphosphorsäure  enthält. 
COj  und  VO  bilden  mit  Magnesiumnitrid  bei  Rothglut  MgO,  CN  und 
C  nach:  Mg,N, -f  :^C0  =  ^MgO  +  2CN  ^  C;  2Mg,K  +  3C0.  = 
6MgO  4-  2CN  +  2N  +  C  (Briegleb  und  Geuther  1.  c.). 

Magneßiuiimitrit  Mg(NOj)j  +  2R>0  (Hampe,  Ä.  125.  334;  J.  1863. 
100)  entsteht  beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Silberniti'it  mit  MgO 
(Eis eher,  P.  A.  74.  115).  Durch  Wechselzersetzung  von  Barvumnitrit 
mit  MgSO,  (Lang,  P.  A.  118,  289;  X  1802.  89};  Lang  gibt  aber 
die  Formel :  Mg(N(X)^ -|- ^^H.^0  an.  Blätterige,  zerfliessliche  Masse, 
die  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  oder  beim  Kochen  zersetzt  (Fischer, 
Lang).     In  absidutem  Alk.  lIösL  (Hampe), 

Magneßiumkaliunmitrit  MgfNOgl/JKNOjj  +  HgO  (':•)  wird  aus  einem 
Lösungsgemisch  der  einfachen  Salze  erhalten  (Lang,  P.  A.  118.  293; 
J.  1802.  9\U.     Zerfliesshche  Kryst.  (Lang). 

MagneBiummtratMgiNO,),  4-  2Hj.O.  Man  erh.  MglNO;),  -f  OH^O, 
bis  sich  N(^  zu  entwickeln  beginnt,  und  löst  den  erh.  Rückstand  in 
HNOy  (Ditte,  C.  r.  89.  041).  Grosse,  sehr  hygroskopi.sche,  pris- 
matische Kry.st  (Ditte). 

MgtNO,)^  +  3HgO  wird  erhalten  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von 
Mg(Na), +  0H^O  (Ditte,  C.  r.  89.  (Ul).  Glasartige,  durchsichtige 
Masse,  die  vor  dem  Festwerden  leicht  im  ZuKtande  der  Ueberschmelzung 
verharrt,  und  dann  plötzlich  unter  .starker  Wärmeentwickelung  fest  wird; 
bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich  salpetrige  Säure  (Bitte  L  c.; 
Graham,  Schw.  55.   195). 

Mg(lfO,J^-rOH,0,  MG.  255,48  mit  15,02  MgO,  42,20  N,0., 
42,18  HjO  entsteht  beim  Lösen  von  MgO  oder  Mg(X).,  in  HNO.,  und 
Verdampfen  (Graham  1.  c).  Rhombische  Säulen  und  Nadeln  (Grab  am h 
-Regelmässige,  grosse,  trikline  Kryst.  (Chodiiew,  A.  71.  241;  J,  1849. 
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262).  MonokHne  KyvhL  iMarignac,  A.  Mhu  [5]  9.  29;  J.  185G.  386)» 
die  einen  .schürf  bitteren  Ges^chmack  besity.en,  neben  H.,SU^  iiB,2r>'*/o 
HgO  verlieren,  beim  Erhitzen  im  lu-ystuUwasser  schmelzen,  bei  100^ 
34,14'^j(f  ILjO  und  etwas  HNü^  Yerlieren  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
salpetrige  Säure  entwickeln;  hei  400^  haben  die  Kryst,  noch  nicht 
alles  H^O  verloren,  erst  bei  schwachem  Glühen  entweicht  der  letzte 
Rest  des  li^O  zusammen  mit  HNO,,,  die  dabei  in  NO.,  und  0  zerfiillfc 
(Graham,  Uhodnew  1.  c.,1;  beim  Erhitzen  in  CO^  wird  schon  bei  ITvO^ 
HNO,  abgespalten  iGernez,  0.  r.  <>4.   *m};  J.  1807.80). 

Wasserverlnst  der  Krystalle  beim   Erhitzen. 


Dauer  des 
Erhitze  D& 

Stunden 

T. 
Grad 

VeduÄt 
von  H^O 

Diiu«r  dt!s 
Erhitzen« 

Stunden 

T. 
Gnid 

Verlust 
VOD  ILiO 

110  bis  115 
115    ,    120 
120    ,    125 

20,87 
28.97 
31.05 

28 
6 
5 

140  bis  150 
UjO    ,    155  1 
210 

34,72 
35,10 
35.32 

Bei  250  bis  255*'  entweichen  in  Gemeinschaft  mit  HNO,  (»,87  > 
H^O  (Chodnew,  A.  71,  241;  J.  1849.  2<i2K  In  nicht  zu  trockener 
Luft  sind  die  hygroskopischen  Ki'Vst.  beständi^^,  in  H^O  und  Alk.  Uösl. 
(Graham,  Chüdnew,  vergl.  Einbrodt,  A.  05.  115;  J.  1847,48.  39G). 
Der  (lefrierpunkt  der  wässerigen  L-sg.  sinkt  für  je  1  g  Salz  und  12H.,0 
um  <M;J2'*  (Küdorff,  P,  145.  mil  Aus  einer  konz.  Lsg.  in  Il.O 
scheidet  KOH  oder  NuOH  erst  beim  starken  Verdünnen  Mg(OH).,  aus 
(Karsten.   Iliif.  d.  Ohein.   Berhn   1843.   17(i   bis   178). 

8G,   der  Losungen  in  UÄ)  bei   14^ 


SG. 

Mg(N03)i-f  tJR^U 

SG. 

Mg(N03)2-f  *JH.|0 

^0 

> 

1,0034 

1 

14847 

:J0 

1,0202 

h 

1.1649 

35 

1,0418 

10 

1,11109 

4ü 

l,0fJ39 

15 

1,21 7Ü 

45 

1,0809 

20 

1,2397 

49 

1,1103 

25 

■ 

(Oudemans,  Zeitsehr.  f.  anal.  Ch.  7.  419;  J.  1808.  29). 

Anwendung.     Dient  zum  Entkletteu  der  Woll fasern. 

MagneBiumcaleiumiiitrat  scheidet  sich  aus  einem  konz.  Lösungs- 
gemisch beider  Salze  aus  (Karsten,  Berg  man,  Opusc.  1,  3G5). 

Basische  Magnesiuimii träte.  MgilTOg),  +  2HgO  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  MgfNOj)^ -f- bH^O,  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse 
fest  geworden  und  kein  HjÜ  mehr  entweicht  (Chorlnew,  A.  71.  211; 
J.  184H.  262).  Weis&e,  pulverige,  in  HgO  und  Alk,  unlösl.,  in  Säuren 
lösl.  Masse,  die  beim  Glühen  in  MgO,  NO^  und  0  zerlegt  wird 
(Chodnew), 
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MgfKO^).,  .7MgO  u'ird  beim  Erhitzen  vfin  MglNO.,),  +  3H^0.  bis 
sich  NOg  entVickelt,  erhalten  (Ditte.  C.  r.  89.  041).  Weisse  Bldttchen, 
die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen  und  in  H.O  wlös?l.  .sind. 


Magnesium  und  Phosphor. 


Magnesiumphosphid ,  P  h  o  s  p  h  o  r  m  a  g  n  e  s  i  u  rn  Mgjl*^  entsteht 
beim  raschen  Erhitzen  Ton  Mg-Pulver  mit  amorphem  P  auf  Koth- 
glut  (Parkinson,  Ch.  Soc. '  Ind,  [2]  5.  12ö,  :i09 :  J.  1807.  1U41 
Man  leitet  P-Dampf  in  einer  CO^-Atm.  über  zum  Glühen  erh.  Mg- 
Pulver  <Bhint,  Ch.  Soc.  Ind.  12]":i.  105:  ,L  IHBö,  17o;  vergl.  auch 
Pjirkin.süti  1.  c).  Beim  Erhitzen  von  Mg  mit  riner  wa^sserfroien, 
P-haltigen,  nnorgani-Hchen  oder  organischen  Verbindung  in  einem  dünnen 
und  engen  Glassrohr  (Bunsen,  A.  138.  202;  J,  18H<>.  78cJ;  Schönn« 
Fr.  8,  53,  55;  J.  18fi9,  BOo).  Stahlgraue,  glänzende,  harte,  spröde, 
sehr  schwer  schmelzbare  Masse,  die  beim  Glühen  an  der  Luft  lang- 
sam oxydirt  wird ,  an  feuchter  Luft  unter  ETithindimg  von  Phos- 
phorwasserstüti"  MgtOHig  bildet  und  durch  HJ)  unter  lebhafter  Pho;-:- 
phorwasserstoHentwickehmg  zerlegt  wird.  Auf  verd,  HXOj^  und  HCl 
zeigt  es  gleiche  Einwirkung,  von  Königswasser  wird  es  nur  schwierig 
unter  Oxydation  gelöst  (Parkinson,  BluntK 

Jtagnesiumhypophosphit  Mg(R,POgJ+  6H./)  wird  durcli  Wech>el- 
Zersetzung  von  Barvurnhyi^üphosphit  mit  Magnesiumsulfat  erhalten 
(Würz,  A.  ch.  l'i]  1.  l!r^4).  Man  kocht  eine  Lsg.  von  Magnesiuai- 
oxalat  mit  Calciumhypupliosphit  <H.  Rose,  F.  A.  l*^.  85).  Glänzende, 
harte,  leicht  verwitternde  Tesseraloctaeder  mit  Wörfelfiächeii  (Rammels- 
berg,  Ä.  B.  1872,  432;  ,h  1872.  208;  H.  Rose  1.  c).  Die  Kry.st.  ver- 
lieren bei  lOM^'  ;l4.08"io,  bei  18u"  nlles  Kry.^talhvasser,  fangen  entwässert 
im  H-Strom  erh.  au  zu  glüheu,  liefern  zuletzt  selbstentzündlichen 
Phosphor  Wasserstoff  und  P  und  hinterla.Hsen  ein  aus  P,  nieta-  und 
pyrophosphorsaurem  Magnesium  bestehendes  Gemisch  (R  a  m  m  e  1  s- 
b  e  r  g  1.  c). 

Magneiiumphosphit  MgHPO^  wird  durch  Kochen  von  MgO  mit 
jiphr  verd.  phosphoriger  Säure  und  Verdunsten  der  Lsg,  im  Vakuum 
neben  HgSO^  erhalten  fRose,  P.A.  9.  28).  Beim  Erhitzen  einer  mit 
NaäjC(J.j  nahezu  neutnilisirten  und  mit  MgSO^  versetzten  Lsg.  von 
Phosphorchlorür  in  H^O ;  man  kocht  die  durch  Lösen  von  MgO  in  phos- 
phoriger Säure  entstandene  Lsg.  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag 
mit  kochendem  HJi  aus  iKammelaberg,  P.  A,  131.  ;i59;  J.  1807.  141). 
Krystallrinden  oder  lockeres,  weisses  Pulver»  je  nach  der  Darstelluügs- 
weise:  Krystalhvassergehalt:  Hammel sberg  (B.  t87fi.  1577).  Beim 
Glühen  entw^eicht  neben  viel  H^O  zuerst  H,  dann  Phosphor  Wasserstoff, 
und  schliesslich  erfolgt  unter  Feuererscheinung  Umwandlung  in  Magne- 
siumpyrophosphat.  Im  H- Strom  geglüht  entweicht  P  und  ein  roth- 
braunes Gemenge  von  Magnesiumpyropliosphai.  Mgü  und  P  bleibt  zu- 
rück; beim  Abdampfen  mit  HNO-,  entsteht  ebenfalls  Pyrophosphat.  In 
HjO  wlösl  (Rammelsberg,  Rose  1,  c). 
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Ma^esiumammoniumphosphit  3MgHP();j(XU^i,HF0;jH-  lOH^O  ent- 
steht beijij  Behandeln  der  dnrch  Zersetz^ung  von  Phosphorchlorür  mit 
HjO  erhaltenen  Flüss.  mit  einem  Mjaf-Salz  und  NH..  (Raramelsberg, 
P.  A.  131.  3(>7).  Durchsichtige  Kryst.;  die  bei  230'"'  45,7^/o  H^O  -:-  NR, 
verlieren ;  bei  weiterem  Erhitzen  bleibt  unter  Freiwerden  von  H  und  P 
ein  Rückstand ,  der  aus  Magnesiumpyro-,  -nietapbosphat  und  yermutb- 
lieh  auch  aus  Magnesiumphosphid  besteht  (RammelBberg), 

Magnesiümhypophosphat.  Man  fallt  eine  MgSO^-Lsg.  mit  Natrium- 
hypophosphat oder  mit  Untei-phosphorsäure  nach  Zusatz  vonNH,j  (Salzer^ 
A.  187.  '42Ui    Weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Magnesiumorthophosphat  Mg^(  PO, ).  +  7  H  .0 ;  MG.  387, 14 ;  1 00  Thle. 
enthalten  30,92  MgO.  3ti,(Jl  FjO^,*  32.47  llj)'  Vorkommen.  In  Ver- 
biridimg  mit  Fluorraagnesium  als  sehr  seltenes  Mineral,  Wagnerit 
oder  Pleuroklas  Mg^jPG^X, -j- MgFU,  in  monoklinen  Kryst.  (Mus- 
pratt,  Haudlj.  d.  techn.  Ch,  7.  1087):  frmer  in  den  Cerealien,  ge- 
langt aus  diesen  in  den  Thierkorper  (Knochen,  Harn,  Darmsteine),  im 
Guano  etc.  (Stein  und  Tollens,  A.  187.  70). 

Entsteht  heim  wiederholten  Kochen  von  Magnesiummonophosphat 
MgHPOj -|- 7HJ)  mit  stets  zu  erneuerndem  H^O,  bis  letzteres  keine 
saure  Reaktion  melir  zeigt  (Sehurt'ner,  A.  r>ü.  I4.'i;  Debray,  A.  eh. 
|3]  i>l.  430;  J.  18H0.  72).  Durch  Auf  losen  der  heim  Vermischen 
von  konz.  Lsg.  von  MgSOj  und  Na-J^O^  entstehenden  amoi-phen 
Niederschlage  in  MgSO^-Lsg.  und  Kochen  (Gregory,  A.  54.  98; 
H.  Rose,  P.  A.  7(>.  24;  Fresenius,  Qualitative  Anal.  XTTI.  Aufl. 
117;  Graham). 

Schweres,  weisses,  geschmackloses,  amorplies  Pulver,  das  bei  100^* 
etwas,  bei  18«i'*  23 >,  beim  Glühen  O.PV>  H.O  verHert  und  dabei  ver- 
glimmt. In  Siiuren,  ausgenommen  Essigsäure.  Uösl.  (Schaffner  h  c). 
1  1  H,,0  löst  in  7  Tagen  0,1  g  geglühtes  und  0,205  g  frischgefalltes 
Salz  (Völker,  J.  186^  131h  Nach  Liebig  (Ä,  10(>,  185;  J.  1858. 
501)  löst  1  1  li,0,  i-nthaltend  2  g  NaCl:  75,8  mg,  mit  3  g  Natrium- 
öitrat:   *il,9  mg  Magnesiumphosphat, 

Mg.(PO,).,  -j-  22H^0  wird  beim  Vermischen  stark  verd.  Lsg.  von 
MgSO^  und  Na.HPOj  erhalten  oder  man  versetzt  deren  konz.  Lsg. 
mit  Natnumbikarboniit  bis  zur  alkalischen  Heaktion  (8t ein  und  Tol- 
lens,  A.  187.  70).  Durch  Fällen  einer  MgSO^-  oder  MgCI.-Lsg,  mit. 
einem  Gemisch  von  Dinatriumphosphat  und  Borax  und  Auswaschen 
des  Niederschlages  (Kraut,  Gmelin-Kraufc  3.  440).  Krystallinischer 
Niederschlag,  der  neben  H,80j  43,8 "/o,  bei  100'*  10,80"'n  und  beim 
Glühen  4,77 ^/t>  HjO  verliert  (Kraut  1.  c).  Beim  Digeriren  mit  Am- 
moniumkarbonatlsg.  wird  Ainmoniumraagnesinmphosphat  gebildet  (Stein 
und  Tollens  1,  c). 


Magnesiumphospliatfiuor calcium  2Mg^(P0i)^.  CaFU  kommt  als 
Kjerulf  in  vor,  der  vermuthlich  mit  dem  Wagnerit  identisch  ist  (Bauer, 
Z.  d.  gelehrt.  G.  1875.  230;  Brögger,  Z.  f.  KrvstalJographie  IIL  1879. 
474;  Pisam,  BL  soc.  min.  2,  43;  N.  J.  L  Min.  1880.  IL  73;  Rani- 
melsberg,  Z.  d.  gelehrt  G.  1879.  107).  Blassrothe,  gelbliche,  fett- 
glänzende,    in    dünnen  Stücken    durchscheinende  Masse    mit  einer  sehr 
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unvoUkainmeneti  Spaltbarkeit.     SG,  3,15.    Häiic  4  bis  5  (Wittstein^ 
Pharm.  Viertclj.  22.  448;  v.  Kobell,  J.  pn  [2J  7.  272;  J.  187:i.  1185). 

Mai^esiiuncalcmmphosphatcalduMchlorofluorid  f  Mg .  Ca ).  ( PO^)^ . 
(CaMgMFi.Cl),  wird  beim  ZiLsammenschmelzen  von  CaFl^,  Magnesimn- 
pliosphat  und  überschüssigem  CaCl^  erhalten  (Deville  und  CaroD, 
A.  ch,  [3J  67.  450;  J.  18(53.  141).  Monokline  Ki7st.  (Deville  und 
Caron). 

MonomagnesiumplioBphate.  2MgHIP0j  +  oH^,0  entsteht  beim  Trock- 
nen von  MgHPO. -J- 14HoO,  im  Exsiccator  (Reischauer,  N.  Rep. 
Pharm,  12.  43;  14,  57;  J.' 1865.  17r>h 

MgHPO,  +  3H,0  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaiigi-u  von  MgHPO^ 
4-nH^O  aus  (DL4>rny,  A.  eh.  [3]  61  4:30;  J.  pr.  97.  116),  Kleine, 
glänzende  Kryst,  (Df^bray). 

MgHPO,  +  üHjO  wird  beim  Vermischen  der  Lsg.  von  2MgS04-4- 
7H,0  in  :i2  Thln.  H.O  und  lNa,PO,j  in  H2  Thln.  H.,0  und  KrystaUi- 
girenlassen  bei  oder  über  i^ii*^  erhalten  (R ei  schauer  1,  c).  Durch 
Einleiten  von  SO^  in  eine  Lsg.  von  Mg;(P()^).  f-  7H,0  und  Ver- 
dampfen im  Vakuum  (Gerland,  J.  pr.  [2]  4.  P27).  Beim  Behujuleln 
von  Magnesium karbonat  mit  wasseriger  Phosphorsänre  und  Kochen  der 
erb.  Lsg.  (Debray  1.  c).  Kleine,  glänzende  Nadeln,  die  beim  Er- 
hitzen mit  H.O  auf  120"  Mg.-lPOj. -|- 7H2O  und  ein  lösl.  saures 
Phosphat  bilden.     Verlieren  neben   HgSO^  kein  H^O. 

MgHPO^  +  7R>0  kommt  in  den  mensclilichen  FiiccN  vor  ( Ueischauer 
1.  c.)  und  entsteht  beim  Fällen  einer  Mg- Lsg,  mit  Na^HPO^.  Beim 
Eintropfen  von  Phosphorsäure  in  Magnesiumacetatkg.  (Debray  L  c; 
Bergman,  Opusc.  1.  3(i5;  Ladenburg,  Uaiidwb.  7.  23).  Weisser 
Niederschlag,  in  Säuren  llösl.,  in  li.O  wlösl.  (Debray). 

MgHFO,  "h-'H.O  entsteht  beim  längeren  Digeriren  von  Phosphor- 
säure mit  Magnesiumkarbonat  im  Ueberschuss  (Debray  L  c).  Kryat, 
(Debray). 

HgRPO,  H^  14H.0  tiildet  sich  beim  Vermischen  der  Lsg.  von 
2  Thln.  MgSO,i-f  7H,ü  in  32  Thlu.  H^O  und  2  Thln.  Na.PO^  m 
32  Thln.  H^O  und  KrvstÄlh'sirenhissen  unter  30"  (Schaffner»  A.  50. 
145:  Graham  und  Uiffault,  A.  eh.  19.00;  Fourcroy,  A.  eh.  2.  278), 
Bei  Anwendung  von  konzentriiieren  Lsgn,  vou  MgSÖj  +  '  H.,0  und 
Na  Pü^  muss  der  erhaltene  amorphe  Niederschlag,  um  in  Kryst.  Über- 
geführt zu  werden,  mit  CO.,  beliandelt  werden  (Percey,  Phil.  Mag. 
|'3J  20.  VM;  J.  1849.  230).'  Kleine,  sechsseitige  Säulen  oder  Nadeln, 
die  an  der  Luft  schnell  verwittern,  bei  100'*  8  Mol.  ILO  verlieren 
und  beim  Aufbewahren,  auch  wenn  sie  in  Glasgefässen  hermetisch  ein- 
geschlossen sind,  in  die  Verbindung  mit  6  Mol.  H^O  übergehen  (Graham, 
Reisehauer).  Beim  Erhitzen  auf  176*^  verliert  das  Salz  weitere 
6  MoL  H.,0  und  geht  bei  stärkerer  Hitze  in  Pyrophtvsphat  über 
(Graham/  Phil.  Mag.  2.  20;  A.  29.  24).  In  H,0  %v!ösl. ,  in  verd. 
Säuren  leichter  (Graham).  1  Tbl.  Salz  löst  sich  "in  322  Thln.  H,0, 
diese  Lsg.  trübt  sich  bei  50''  und  zersetzt  sich  beim  Sieden  (Schaff- 
ner» A.  50.  145L  Verhalten  gegen  NH,  und  SO^  vergl,  Lesieur 
(C.  r.  59.  191;  J.  1864.  103),  Pavesi  und  Roiond'i  (B.  1874.  818), 
bezw.  Gerland  (J,  pr.  [2]  4.  127;  J,  1871.  280). 
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MgH^PgO^  +  2HjjO.  Aus  heissGr  koiiz.  Lsg.  von  MgO  in  über- 
schüssiger Phospliorsäure  durch  Abkühlen  gewonnen  und  durch  Waschen 
niit  Ae.  gereinigt;  kugelförmige  KrystüÜaggi-egjite,  in  H^O  ohne  Zer- 
setzung lösL  (Stoklaya,  Z.  anorg.  €h,  1.  307). 

MagneBiumkaliumortliophosphat  MgKPO,j  entsteht  beim  Glühen  toh 
Magnesiumpyrophosphat  mit  K%CO,,  (H.  Ro.se,  R  A.  77.  295;  J.  1849. 
2:^2).     Wird  beim  Auswaschen  mit  NH^-haltigem  HgO  theüweise  unterj 
Bildung  von  MgHPÜ,  zersetzt  (Kose  L  c). 

MgKPOj  +  **»H.,0  wird  beim  Losen  von  MgO  in  einer  Lsg.  von 
saurem  Kahumphosphat  bis  zur  KeutraUsatiün  erhalten  (Schröcker 
und  Violet,  A.  140.  229;  J.  1866.  1781  Scheidet  sich  aus  Bier  bei 
Zusatz  von  K^CGj  aus  (Metz,  Bayr,  Bierbrauer  1872.  4,  fj;  Ch.  C, 
1872.  5ÖÖI.  Aus  mikroskopischen,  flachen,  rhombischen  Säulen  be- 
stehende Masse,  die  bei  10<>^'  5  MoL  H^O  verliert  und  durch  H^O  zer- 
setzt wird  (Schröcker  und  Violet  1.  c.). 

Magnesiunmatriumortliophosphat  MgNaPO^.  Darstellung  vergl. 
H.  Rose  lP.  A.  77.  29ti;  J.  1849.  232).  MgO  bildet  beim  Glühen 
mit  Phosphorsaiz  eine  weisse,  wenig  verglaste  Schmelze  {Morveau, 
Berzelius,  Gmelin-Kraut  2.  489). 

MgNaP04  '^'  ä^^HoO  wird  dem  Kaliumdoppelsalz  entsprechend  dar- 
gestellt (Schröcker  und  Violet,  A.  140.  2:32;  J.  186(1  179).  Mikro- 
skopische Prismen,  verlieren  bei  110^'  46,44 'Vn  HgO  (Schröcker  und 
Violet  1.  cX 

Mag^nesiumammoniumorthoplioBphat  Mg(NH,)PO>^  -|- H^O  wird  beim 
Erwärmen  von  Mg(NH;il*0^  +  OH.Ü  auf  lOu'^  erhalten  (Graham, 
A.  29.  25),  ebenso  durch  Behandeln  von  MgSO^-Lsg.  mit  Diammonium- 
phosphat  (NH^iJ.HPO,  (Millot  und  Maquenne,  Bl.  [2]  23.  238; 
J.  1875.  199).  Krjst.,  die  sich  bei  lüO*^  nicht  verändern  und  in  Hj,0  so- 
wie Ammoniumeitrat  unlösL  sind  (Millot  und  Maquenne). 

MglHH/lPO,  +  HH..O;  MG.  244,51;  mit  16,32  MgO,  10,63  (XH;),0, 
28,08  P,0,  imd  44,07  H^O;  kommt  als  Struvit  (Kaumann-Zirkel, 
Mineralogie  12.  Aufl.  542},  im  Guano  (de  la  Prevostaye,  C.  r.  53. 
442;  J.  1861.  183),  in  den  Darmkonkretionen  und  im  faulenden  Harn 
vor  (Ludwig,  A,  P.  143.  L36).  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Lsgn., 
die  Orthopho.^phorsäure  und  NHj  enthalten,  auf  Mg-Salze  (Graham, 
A.  29.  25;  Kiffault,  A.  ch.  19,  90).  Eine  vollkommene  Umsetzung 
erfolgt  nur,  wenn  Phosphorsäure  und  NH,  im  Ueberschuss  zugegen 
(Berzelius,  P.  A.  4.  275;  Behrens,  R.  Hl  57l. 

Rhombische,  ausgezeichneten  Hemimorphisniug  zeigende  Krjst. 
(Dana's  Svst.  551;  H.  Vohl,  A.  88.  U4;  Nonier,  C.  r.  78,  300;  J 
Millot,  BL  [2]  18.  20;  Millot  und  Maquenne,  Bl.  [2]  23.  238;^ 
Tschermak,  Min.  Mitth.  1877.  173).  An  der  Luft  verlieren  sie 
NH(,  beim  Trocknen  im  Vakuum  NH^  und  FI^O  (Wach,  Schw.  59. 
290),  bei  100*'  5  Mol.  H.O  (Graham  l  c.)  und  liefern  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Verlust  von  NH^  und  H^O  Magnesiumpyrophosphat 
(Berzelius  und  Fourcroy,  Syst,  de  connaiss.  cliim.  3.  2<>8;  Popp, 
Z.  [2]  6.  3U5;  J.  1870. '3 H3);  Ueber  das  Verhalten  beim  Kochen 
mit  H,0,  MgO,  AlkaUkarbonat  und  (^Hj)Cl  vergl  Griessraayer 
(Fr.    11.   45;    J.   1872.  45),    Mark  er    (Fr.    10.  277;    J.   1871.  895), 
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H.  Rose  (P.  A.  95.  437),  Kraut  (A.  P,  [2]  111.  IDl).  In  H,0 
etwas  lösl.  (Fresenius,  A.  55.  109;  Völker,  J.  18(i2.  131);  über 
Löslichkeit  in  NH,-hjiltigem  HjjO  s.  Eberniayer  (J.  pr.  60.  41;  j.  t853. 
339),  Fresenius  (Qu^ifit.  Ännlyse.  6.  Aufl.  1.  158).  Gegenwart  von  NaCl 
und  NaNO,  erhöht  die  Löslichkeit  in  R,0  (Lieb  ig.  A.  10«».  190; 
J.  1858,  501).  In  CO,-  und  SO.-haltigeni  H.O  Uns].  (Liebig,  Ger- 
land, J.  pr.  [2]  4.  127;  J.  1871.  280),  ebenso  in  Säuren,  Essigsäure 
und  kochendem  Animoniunicitrat  (Milhit,  BL  [2]  18.  2U;  Ville^  C.  r. 
75.  344^  BL  [2]  18.  317).  Zeigt  aikalische  Reaktion  und  ist  geschniack- 
lo8  (Stolba,  <Jh.  C.  1876.  727).  Der  Struvit  besitzt  das  SG.  l,6tj  bis 
1,75  und  die  Härte  1,5  bis  2  (Naumann  L  c). 

Ha^esinininetapliospliate,  Mg<FO.p).,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Magnesiumkarbonat  mit  einem  Uebertichuss  von  Fbosphorsäure  auf 
316"  (MaddrelU  A,  61.  62;  J.  1847.48.  355).  Weisses  Pulver, 
nur  in  K,80j,  nicht  in  HgO  und  verd.  Häuren  lösl.  (MaddrelL  Fleit- 
mann,  P.  Ä.  78.  352  L 

MgiPO.;)..  -\-  4'ELjO  wird  beini  Behandeln  einer  Lsg.  von  Animonium- 
metapliospbat  mit  MgCL  und  Alk.  erhalten  (Ladenburg.  Handwb. 
7.  24). 

Hagnesiumnatriummetapliosphat  MgjNa^P^O^^.  Bei  der  Darstel- 
lung von  Phosphorsäure  aus  Knochen  nach  dem  Liebig'schen  Verfahren 
erbült  man  schliesslich  nach  wiederholtem  Erhitzen  und  Verdünnen 
einen  Niederschlag  der  obigen  Verbindung;  durch  Behandeln  mit  kaltem 
H5O  wird  die  begleitende,  überschüssige  Pbosphorsäure  entfernt  (Gre- 
gory, A.  54.  07:  Maddreü,  A.  61.  53;  J.  1847,48.  355).  Weisses, 
seidengiänzendes  Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  bei  lOy^  kein  H^O 
enthält,  in  HJ)  unlösL,  in  Phoephorsäure,  HCl  und  Königswasser  wlösl., 
in  H^SO^  lösl.  i^st.  tNH,)2C0,^  bewirkt  keine  Zersetzung  (Gregory, 
Maddrell  !.  c). 

MagnesiunidimetaptiQsph&t  2Mg(P03).,  4-  9H2O.  Man  behandelt  eine 
Lsg.  von  Animoniumdimetaphosphat  mit  überschüssigem  MgCl,  und  fügt 
Alk,  hinzu  (Fleitmann,  P,  A.  78.  259;  J.  1849.  238).  Kryst,  die  bei 
HH>"  vtwfi  2*^,0  HgO  verlieren,  beim  Glühen  nicht  schmelzen,  aber  alles 
HjO  zugleich  mit  Phnspliorsäure  verlieren  (Fleitmann). 

Magnesiiunanunoiiiumdimetapliofiphat  Mg(PO  J„ .  (NH  j)^,(  POj,)^  -j-  x  aq 
scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  der  beiden  einfachen  Salze  ab  (Fleit- 
mann. P.  A.  78.  346).  An  der  Luft  verwitternde  Kryst,  (Fleik- 
m  a  n  11). 

Ma^esiummetaphospliatainmonialt  2Mg(P0,,l^ .  NH  j  +  9n.O  (?)  bildet 
sich  beim  Bebandeln  einer  MgS(.>,-Lsg.  mit  in  NH.^  gelöster,  frisch 
geglühter  Metaphosphorsäure  (Wach^  Schw.  59.  297).  Federai'tige 
Flocken,  die  nach  dem  Waschen  mit  H^O  und  Trocknen  durch- 
sichtig und  spröde  werden.  Verlieren  beim  Erhitzen  H^O  und  NH,., 
in  kaltem  H^O  llösl. ;  diese  Lsg.  wird  durch  Alk.  wieder  gefällt 
(Wach  1.  c). 

Magnesiumtrimetaphosphiate.  Mg^jP^O.,):.  +  12H.0  scheidet  sich  aus 
einem  Lösungsgemisch  von  2  Thln.  MgCl^  und  1  Thl.  Natriumtrimeta- 
phosphat  bei    20   bis  30^  aus  (Lindbom,  Lund's  Univers.  Arsskr.  X, 
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1874).  Krystallrinden^  die  bei  lOO*^  etwa  IV*  MoL,  beim  Glühen  sämnit- 
licbes  Krystallwasser,  ohne  zu  sclimelzen,  verlieren.  In  H^jO  wlösL, 
Glülirückstand  auih   in  konz,  HCl   unlösl. 

MgjP  0,,).,  +  15H.0,     Darstellung  siehe  Liiidbom  1.  c. 

MagnesiumiiatriiimtTiinetapliosphat  M^Na^F.Ojä  +  oH^O  entsteht 
heiiii  Verdunsten  eines  Lösungsgemisches  von  1  Tbl  MgCl^  und  f  u.  4  Thln. 
Natriummetaphosphat  bei  2<Jbis80"  und  Waschen  der  erhaltenenKrysta.il- 
rinden  mit  wenig  H^O  (Lund's  Univers.  Arsskr.  X.  1874;  Fleitmann 
und  Henne berg,  Gmelin-Kraut  2.  ÜW.  Krystallrinden ,  die  neben 
HjROj  1,43^';»  HjjO,  bei  huberer  T.  unter  Aufscbiiumen  alles  H^jO  ver- 
lieren und  bei  llotbglut  zum  Theil  zu  einer  milchweissen ,  undurch- 
sichtigen Masse  zerfliessen.  In  H^O  langsam  lösl. ,  die  Lsg.  reagirt 
neutral  (Lindbom). 

MagnesiumhexametaphoBphat  Mg.^P,50,^  (?)  wird  beim  Behandeln 
einer  NHJJl-haltigen  MgSO^-Lsg.  mit  Hexametaphosphorsäure  oder 
durch  Fällen  einer  Maguesiumacetatlsg.  mit  Natriumhexametaphospbat 
'^a.lP.i*^^^)  t*i*^f'iten  (Kose,  P.  A.  76.  3).  Klebriger  Niederschlag,  in 
H^O  wlösl,  lRo«e,  Graham  I.  c). 

Magnesiumpyrophosphat  Mg^P.O^  -f  :mjj;  MG.  i!75,40;  100  Thle. 
enthalten  28,98  MgO,  51,46  P.OJ,  19,50  H,0.  Wird  heim  Glühen 
von  MgHPO,  oder  Magnesiumamnioniumphosphat  Mg(NH,)P0_,-!-(iH20, 
auch  beim  Behandeln  von  MgO  mit  einer  Lsg.  von  Na^H^PjO;  erhalten 
(Schwarzenberg,  A.  65.  146;  J.  1847, 4><.  348 h'  Man  fallt  ^eine 
MgSOj-Lsg.  mit  pjropbospborsaiirem  Natrium  Na^P,0--j-  IOH.,0  (Rose, 
P.  A.  76.   16;  Wach,  Schw.  59.  2M7). 

Krystallinisches  oder  amorphes  Pulver,  letzteres  wird  unter  der 
Fällungsflüssigkeit  all mäli lieh  krystaUini^ch  (Popp,  Z.  [2]  6.  305; 
J.  1H70.  316),  ebenso  auch  beim  Auflösen  in  wässeriger  SOg  und 
Kochen  (Schwarzenberg);  verliert  bei  100^  alle^  H.,0  und  wird 
bei  Piotbglut  amorph,  schmilzt  bei  starker  Glühhitze  zu  einem  durch- 
sichtigen Glase  und  wird  von  H  hei  Weissglut  in  Orthophospbat 
unter  Entwickelung  von  P  und  Phosphorwasserstoffübergeführt  (Struve, 
J.  pr.  79.  349;  J.  1860.  731.  Durch  Schmelzen  mit  überschüssigem 
Na^COa  wird  Ortbophusphat  gebildet  (Rose,  P.  Ä.  76.  20a,  Gleiches  ge- 
schieht bei  längerem  Erhitzen  mit  konz.  H^^SOj  (Weber,  P,  A.  73.  137: 
J.  184748.  947).  Bildet  mit  NHi  keine  Verbindung  (Pavesi  und 
Rotondi,  B.  1874.  818).  In  HCl  imd  HNO,,  llö.sL;  eine  voUständige 
Fällung  als  Magnesiumammoniumorthophosphat  durch  NH.,  erfolgt  aus 
dieser  Lsg.  nicht  (Weher,  Fresenius,  Quant.  Anal  **.  Aufl.  1.  159). 
Yerbalten  zu  HNO,  siehe  ferner  Luck  (Fr.  13.  255;  J.  1847.  220), 
Campbell  (Phil.  Mag.  [4]  24.  380;  J.  1862.   134). 

Magnesiunmatriumpyropliospliat  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
pyrophosphat  auf  MgSO^-Lsg.  erhalten  (Persoz,  A.65.  169;  J.  1847/48. 
352;  Schwarzenberg,  A.  65.   146;  Beer,  P.  A.  75.  168). 

Magnesiumtetraphosphat  Mg^P^Oj^  entsteht  beim  Fällen  einer  Lsg, 
von  MgSO^  mit  Natriumtetraphosphat  (Xa^-PjO,.,)  oder  durch  Zu- 
sammenschmelzen  damit  und  Auslaugen   mit  [H^O  (F 1  e  i  t  m  a  n  n  und 
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Heniiüberg,  A»  65.  331;  J.  1847/48.  361).  Schweres,  weisses, 
unschmelzbares  Kry stall j)ulv er;  in  Säuren  lösL,  nach  stÄrkem  Erhitzen 
darin  nicht  mehr  läsl.  (Fleitmann  und  Heuneherg). 

Mg.P^O^  -f  MgCl,.  Man  schmikt  Amiuoniumphosphat  mit  Über- 
schüssigem MgOlg  zusammen  (Deville  und  Caron^  A.  cli.  [3]  67.  455; 
J.  1863.  41*).  MouokHne  Kryst,,  die  bei  sehr  hoher  T.  etwas  MgCL 
verlieren,  während  das  Phosjjhat  in  Pseudomorphosen  zurückbk^ibt 
(Deville  und  Caron). 

MgjPjjO^  +  MgFli  kommt  in  der  Natur  als  Wagnerit  vor  und 
hüdei  sich  beim  Erhitzen  von  132  Ämmoniuniphosphat  mit  60  MgFL 
und  übersehüssigem  MgCl.>  im  Kohlentiegel  zur  Rothglut,  Grosse 
Kryst.  SG.  3,12;  monukliii  (Deville  und  Caron,  Ä.  ch.~  [3]  67.  452: 
J.  1863.  141).  Wagnerit  enthält  4,5V  FeO  und  CaO  (Rammolsberg, 
Fuchs,  Schw.  63.  269;  v.  Kobell,  J.  pr.  [2]  7.  272;  J.  1873,  1185; 
Rammeisberg,  P.A.  64.  251,  405). 


Magnesium  und  Arsen. 

MagEesiumarsenid,  Arsenmagnesium,  Magnesiumarsenür 
MgjAs.  wird  beim  Glüben  eines  Gfemisches  von  Mg-Pulver  und  As  im 
H-Strom  erbalten  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  127,  3091  Braune.  metaU- 
glänzende,  schwer  scbmeUbare  Masse,  die  an  der  Luft  zerfällt  (Par- 
kinson). 

Magnesiumarsenit  MgHAsO.,  (?)  bildet  sich  beim  Fällen  einer 
NH^Cl-hidtigen  Mg-SaMsg.  mit  arsenigsaiu*em  Alkali  (Bloxam,  Soc.  15, 
281;  Biodermann,  Ladenb,  Handb.  7.  24),  Weisses  Pulver,  das  bei 
205"  in  Magnesiumpvroarsenit  Mg^AsjjO-  übergeht  (Bloxara). 

Magnesiuraorthoarseniat  Mg3(AsO,)2  +  7^'9Hj,0  wird  entsprechend 
dem  Zn-Salz  durch  Füllen  einer  Mg-Lsg.  mit  Trinatriumarseniat  Na  ^AsO^ 
erhalten  (Ladenburg,  Handb.  7.  24;  Salkowski.  J.  pr.  104."  Irj2; 
J.  1868.  234;  Demel,  J.  1879.   1279).    Weisser,  nnlösl.  Niederschlag, 

Monomagnesiumariemat  MgHAsO^  +  5H_,0  bildet  sieb  beim  Lösen 
von  ar.^ensaurer  Ammoniakmaguosia  in  Essigsäure  und  Krystallisiren- 
lassen  {Schiefer,  A.  112.  88).  Farblose  Kryst.  (Schiefer,  vergl. 
Graham-Otto  iL  Abth.  3.  745). 


Magnesiumkaliumarseniat  2MgO.K20, As.O:,  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  MgO  auf  Kaliumarseniat  (Lefevre,  C.  r,  HO,  405  bis 
408).     Prismatische  Kryst.  (Lefevre). 

4MgO,K.O,A8.03  (Lefevre  1,  c).     Prismen  (Lefevre). 

Magnesiunmatriumarseniat  2MgO.Na20.A8jfOj;  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkimg von  Natriumarseniat  auf  Mg-Salzlsg.  (Lefevre,  C.  r.  110. 
405  bis  4U8).     Kryst.  in  Blättern  (Lefevre). 

4Mg0.2Na,0.3Äs.O-   (Lefevre  1.  c). 

ICagnesiumammoniumarseniat  Mg(NHJAsO^  +  öHgO  wird  aus  einer 
f-Salzlsg.  auf  Zusatz  einer  ammoniakahschen  Arsen säurelsg.  erhalten 
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'ach,  Schw.  59.  207;  IL  Hose,  P.  A.  70.  2M;  Graham-Ottn  5.  Aufl. 
:).  745;  Behrens,  R.  hl  Ti?).  Kleine  Kryst.,  die  sich  in  ti»>0  Thln. 
HgO  lösen  (.vergL  LevoU  Graham- Otto  1.  c). 

MagTiesiiimcalciiimarseiiiat  kommt  als  Pikropharmakolitli  vor 
(Nawmann-Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  52ri)  und  hildet  kleine,  kugelige  und 
traubige,  radial  blätterige  Aggregate.  Chemische  Zusammensetzung  nach 
Stromeyer  4fi,n7  As.O,,  24,65  CaO,  4,22  MgO  und  23,98  H.O. 

2MgHÄaOi  +  1-JH^O  ^^^^  durch  Wechselzersetzung  oder  Ein- 
träufeln von  Arsensäurelsg.  in  eine  Lsg.  von  Magnesiumacetat  erhalten 
(Graham,  A,  29.  24).     Weisser  Niederschlag  (Grab am- Otto  1.  cX 

Magneaiummetaarsemat  MgiAsO^)^  (Ladenburg,   Handb.  7.  24). 


Magnesium  und  Antimon. 

MagnefliummetaaEtimoniat  MgCSbOy)^  +  12  HgO  wird  ans  einer 
siedend  ges.  Lsg.  von  NiitriumantinioDiat  auf  Zusatz  von  MgSO^  ge- 
fällt <Heffter,  R  A.  86.  418;  98.  293;  Graham-Otto  1.  c).  Harte, 
glänzende  KrysL,  die  bei  100"  8  Mol,  hei  200^  lO  Mol  und  selbst 
bei  mO*'  nur^ll  Mol.  11,0   verlieren  (Heffter  L  c;  Graham-Otto). 


Magnesium  und  KoUenstoff. 


Magnesiumkarbid  ^  K  o  h  1  e  n  s  t o f f m  a g n  e  s  i u m  (?)  wird  durch 
Glühen  von  Mg  in  Benzoldanipf  dargestellt  (Parkinson  1.  c). 
Schwarze,  brüehige  Masse  (Gmel in- Kraut  L  c,K 

Ma^eaiümkarbonat  MgCO, ;  MG.  83,79;  100  Thle.  enthalten 
47,Ü2  MgO,  52,38  CO^^.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  als 
Magnesit  (Bitterspath,  Talkspath,  Giobertit  oder  Magnesit- 
spat h)  und  in  Verbindung  mit  Calciumkarboeat  als  Bolomit. 

Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  NagOO^,  mit  MgSO^  im  zu- 
geschmolzenen  Rohr  auf  160  bis  175",  oder  beim  Erwärmen  einer 
Lsg.  von  Magnesium bikarbonat  in  einem  mit  porösen  Stopfen,  der  CO^ 
nur  langsam  entweiciien  lässt,  versehenen  GeiUss  auf  155^  (Si^nar- 
moiit,  A.  eh.  [3]  32.  129;  Ä.  80.  215).  Durch  Zersetzen  von  CaCO, 
mit  MgCljj  ^IVIarignac).  Neben  MgO  wird  es  erhalten  beim  Ein- 
dampfen einer  Magnesiumbikarbonatlsg,  im  üOsj-Strom  (Kose,  P.  A. 
42.  366). 

Eigenschaften,  Khomboedrische  Kryst,  als  Magnesit  hexa- 
gonal,  rhomboedrisch  (Dana's  System  5.  Aufl.  685;  Senarmont, 
Rose).  Das  Salz  verliert  beim  Kochen  mit  H^O  etwas  CO.,,  beim 
Erhitzen  auf  20t>  bis  300*^  alle  CO.,  (Rose,  P.  A.  83.  423);  Nach 
Marchand  und  Scherer  (J.  pr.  50.  385;  J.  1850.  200)  lässt  sich 
die  CO.,  selbst  bei  h»'ftigstem  Glühen  nicht  ganz  austreiben.  In  HgO 
wlösl. ;  enthält  dasselbe  aber  CO^,  so  lüst  sich  MgCCK  um  so  mehr,  je 
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stärker   der   auf  dem    Lösungsmittel   lastcndi'    Druck   ist»      LöslIcLkeit 
von  l  Thtil  Magnesia  alba  in  CO^-haltigem  H^O  von  5'^  unter  Druck  vun : 

1  AtBi.  CO,  in  7(>1  Thb.  U,0         5  Atm.  CO^  in  110  Thln.  H,0 

2  ,         s     ^    744       ,         ,  (J      ,         ,     ,      7t)       ^ 
4      .         ,     „    VU       , 

(G.  Merkel,  W,  J.  1867.  097;  J,  1869.  1242). 

1  1  MgSO^-Lsg.  löst  5  g  MgCO.,,  in  borsauren  Alkiilien  ist  es 
ebenfalls  lösl. ,  es  scheidet  sich  aus  solchen  Lsgn.  beim  Erwärmen 
aus  und  geht  in  der  Kalte  wieder  in  Lsg,  (Wittstein,  A,  P. 
[3]  6.  40).  Besitzt  alkalische  Reaktion  (tMleischl,  Z.  Phjs.  v.  \V. 
5.  59).  8G.  des  Magnesits  2,85  bis  3,1 ;  Härte  4  bis  5.  Bildungs- 
wärme in  gefülltem  Zustande  18,0  iBerthelut,  Thomsen).  Ueber 
Zusammensetzung  des  natürlichen  Magnesits  vergl.  Rumpf  (Verb.  d. 
geol.  Reichsanst.  1873.  312;  J.  1873.  1193). 

Verwendung,  Magnesit  dient  zur  Darstellung  von  CO^  und 
Bittersalz,  Magnesia  alba,  feuerfesten  Ziegeln  etc.  (C.  Später,  D.R.P. 
Nr.  48891.  KL  75). 

MgCO  i  +  H.,0  entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lsg.  von  MgCO..,  in 
COg-haltigem  HJJ  oder  in  MgSO,'Lsg.,  wenn  die  T.  nicht  bis  zur 
Entwickelung  von  CO^,  gesteigert  wird  (Xörgaard,  iL  Danske  Vid. 
Selsk.  Skr.  [5]  2.  54.  [1850]).  Feinkörniger  Niederschlag,  der  beim 
Waschen  mit  H.,0  sich  nicht  verändert  (Nörgaard). 

MgCO,  +  2H.0  bildet  wesentlich  den  Niederschlag,  der  beim  Fällen 
einer  MgSO^-Lsg.  mit  Na^CO^  bei  18  bis  20''  entsteht  (Nörgaard). 
Weisser,  amorpher  Niedei-schlag,  der  lufttrocken  die  obige  Zusammen- 
setzung aufweist  und  beim  Waschen  mit  HgO  sich  verändert  (Nör- 
gaard). 

MgCO.^ -|- 3H^0  wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  MgOO,^  in 
CO^rbaltigem  H.O  an  der  Luft  (Berzeliu.s,  Scbw.  31.  258)  oder  beim 
Erwärmen  derselben  auf  50'*  erhalten  (Fritsche,  P.  A.  37.  304). 
Scheidet  sieh  aus  einem  Lösungsgemisch  von  MgSO^  und  NaHCO^  bezw. 
Natriumsesquikarbonat  aus  (Fourcroy,  A.  eh.  2.  278;  Boussingault, 
A.  eh.  29.  285  >  und  aus  einer  unter  Druck  ges.  Lsg.  von  MgCO^  in 
OOy -haltigem  H./D  (Nörgaard  L  c).  Man  fällt  eine  Lsg.  vun  MgS(.>^ 
mit  ungenügender  Menge  NagCO,,  bei  einer  T.  von  U  bis  10*^  und  Vmst 
einige  Tage  bei  der  gleichen  T.  stehen  (Pritsche  I.e.;  Soubeiran, 
J.  Pharm."  13i.  596;  Favre,  A.  cb,  [3]  10.  l^'M  Beim  Erwärmen 
von  MgCO,  ^  5  H.O  unter  H/)  auf  20  bis  25"  (Nörgaard  L  c).  Glän- 
zende, rhombische  Nadehi  (Marignac,  Recherch.  5(j;  Rammels- 
berg.  Spl.  79),  luftbeständig  (.Fritsche),  verwittern  aber  in  trockener 
Luft  (^Be  rze  I  ius);  verlieren  in  feuchter  Luft  beim  Erwärmen  auf 
25^  CO.,,  bei  100"  15,27V.  H.O -f  CO,  und  enthalten  bei  :M)0"  noch 
H,0  und  CO,  (Rose,  R  A.  83.  44:1),  beim  Glühen  wird  MgO  ge- 
bildet. Kocht  man  die  Krvst.  mit  H^O,  so  entweicht  CO^,  Gleiches 
geschieht  beim  Erwärmen  in  W^asserdaujpf  auf  100^  (Rose,  Jac- 
quelin,  A.  eh.  [3]  32.  195;  vergl.  auch  Pritsche,  P.  A.  37.  304). 
In  H,0  wlösL,  100  Thle.  H^O  lösen  bei  0"  0,15  Thle.,  bei  6,5"  0J53, 
bei  8«  0,155;  bei  1(3"  0,179  Thle.  (Nörgaard).  Bei  längerem  Be- 
iandeln  mit  kaltem  H^O   erfolgt  Zersetzung    in    ein    in  Lsg.  gehendes 
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[res  Salz  und  ein  unlÖsL  basisches  (Berzeliu^,  Bineau,  A.  du 
[3J  51.  301;  J,  1857.  85). 

MgCO  +  IH.O  wird  bei  langsaiiieiii  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
MgCO,  in  CO,-hältigem  ILO  nebün  MgCO,,  +  3H.O  erbalten  (Ma- 
rignac»  Recherch,  54;  J.  18o5.  344;  Damonr,  C\  r.  44.  561;  J.  1857. 
85;  vergL  Nörgaard  1,  c).  Glänzcude,  prismatische,  monoklinc  Kryst., 
die  an  der  Luft  verwittern  (Marignac), 

MgCOj-J-r)H,0  scheidet  sich  aus  einer  Lsg,  von  MgCO,j  in  CO^- 
haltigeni  H^O  neben  MgCO.^  -j-  3H._j<)  aus,  und  zwar  in  um  so  grösseren 
Mengen,  je  niedriger  die  T.  beim  Krystallisiren  gehalten  wird  (Pritsche, 
P.  A.  37.  305;  Nörgaard  1.  c).  Durch  FiiUen  von  MgSOj-Lsg.  mit 
ungenügenden  Mengen  Na^CCV,  bei  niedriger  T,  {Nörgaard  l.  c, 
Jörgensen).  Au.s  einer  Lsg.  von  MgCO^  in  MgSO,  unter  10"  (Nör- 
gaard). Durchsichtige,  tafelförmige,  nicinokline  Kryst.  (Fritsche, 
Brooke,  A.  PbiL  22.  :i75:  Rammelsberg,  Handb.  155);  Säulen 
(Nörgaard).  Die  Krystallforni  richtet  sich  nacli  der  Darstellungsweise, 
An  der  Luft  verlieren  die  Kryst  2  Mol.  H^O  und  werden  undurchsichtig. 
In  der  Mutterlauge  und  in  Yifi ,  vorausgesetzt ,  dass  das  Salz  mit 
311,^0  nicht  zugegen,  lialten  sie  sich  bis  -|-1(5"  unverändert,  bei  20 
bis  25'*  geben  sie  in  MgCO.,  +  3H._jO  über,  bei  50"  werden  sie  un- 
diircbfe^ichtig  und  beginnen  bei  75"  CO^  zu  entwickeln;  kocht  man  bis 
zur  Beendigung  der  CO^j-Entwickelung,  so  erhält  man  in  Pseudo- 
niorpjiosen  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  4 Mg^jOj.MgO -|- 5 H^O. 
Nach  Nörgaard  beginnt  die  CO.j-Entbindurig,  wenn  die  Kryst.  die 
Gefaßswandung  nicht  berühren,  erst  bei  li)0".  In  Säuren  llösL,  600  Thle. 
11,0  von  0  bis  7"  lösen  1  ThL  Salz,  die  Lsg.  zeigt  alkalische  Reak* 
tion,  setzt  langsam  MgCÖ5-["2H^O  ab  und  wird  heim  Kochen  zer- 
.setzt  CO^rhaltiges  II^J)  löst  bei  0  bis  4"  unter  3  bis  4  Atm.  etwa 
Ö"/«'  feuchtes  Salz,  MgSOj-Lsg.  nimmt  bei  3  bis  4"  etwa  4"/o  auf;  in 
Natriumkarbonat-  oder  -bikarbonatlsg.  llösl.  (Nörgaard,  R.  Danske 
Vid.  Selsk.  Skr.  |5J  2.  51). 

MagnesiunLkaiimnkarbonat  MgKH(CO,/)^  +  4HJ)  oder  2MgC03. 
K/JO- -f  Oli,n  wird  lieiui  Erwärmen  einer  MgCl^-  oder  Magnesium- 
nitratlsg.  iiiit  überschüssigem  Kaliunibikarbonat  und  Abkühlen  der 
Lsg.  erhalten  (Berzelius,  A.  eh.  14,  370),  Triklinoedrische  Kryst. 
iBerzelius;  Marignac,  A.  Min.  [5]  12,  50;  J.  1857.  15ü).  Verlieren 
bei  100 *•  ILO  und  werden  undurchsichtig,  bei  stärkerem  Erhitzen 
entweicht  CO^  und  nach  dem  Glühen  besteht  der  Rückstand  aus  MgO 
und  K^COj.  HjO  zerlegt  es  in  Kalium-  und  Magnesiumhikarbonat 
und  4MgÖ.3CO^-i-4H,0  (Berzelius).  Nach  Fritsche  ist  der  nach 
dem  Behandeln  mit  H.,6  verbleibende  Rückst^md  MgCO^  +  3H^0  oder 
bei  niederer  T.  MgCO";  f  511^0. 

MgCO,.K,CO_^  i  1H,0  wird  wie  das  eben  beschriebene  Salz  dar- 
gestellt^ nur  unter  Anwendung  von  Kaliumsesquikarbonat,  oder  wenn 
man  die  obige  Mischung  längere  Zeit  auf  00  bis  70^  erw.  (Deville, 
A.  eh.  [3]  33.  75;  J.  1851.  309).  Ehombische  Prismen,  die  durch 
HjjO  schnell  zersetzt  werden  (Deville).  lieber  ein  beim  Fällen  einer 
nicht  bis  zum  Sieden  erh.  MgSO^-Lsg.  mit  überschüsaigem  K^,CO,(  ent- 
stehendes Doppelsalz  vergl,  Bonsdorf  (A.  eh.  20.  12;  F.  A.  18.  120); 
H.  Rose  (P.  A,  84.  461), 
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Magnesiumnatriumkarbonat.  lieber  die  Eiinvirkmig  vun  Natriuni- 
karbotiat  auf  Mg-Salzc  vcrgl.  Morveau,  MoHJiiider  (P.  A.  5*  505)» 
Nurgaard,  Berzeliiis,  Deville  s,  u,;  Gmelin- Kraut  ♦).  Aufl.  2, 
488rGraham-Otto  :..  Aufl,  2i  3.   7öl). 

MgCO,.Na.,CO^  wird  beim  Erwärmen  von  Magnesia  alba  mit  einer 
Lsg.  von  NaHCO/auf  60  bis  70^'  erhalten  (Deville,  A.  cb.  [3]  33. 
75;  A.  80.  247;  J,  185t.  300).  Mikroskupische  Kryst, ,  die  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  COj  und  Spuren  von  H^O  verlieren 
(Deville). 

MgCO;.lfa..CO,j -}- 15H.,0  scheidet  sich  bei  niederer  T.  aus  einer 
mit  NhJ.'O,^  bis  fast  zur  bleibenden  Trübung  versetzten  MgSOi-Lsg. 
aus.  Durch  Krystallisirenlassen  eines  Lüsungsgemisches  von  1  ThI. 
MgSOj  und  25  bis  80  Thlu.  einer  lU^iigen  Lsg.  von  NaJJÜ,  (Nör- 
gaard,  K.  Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  IS.jO.  [5]  2.  54).  Hhumbisehe 
Prismen,  die  durch  H^O  zersetzt  werden  (Nürgaardl. 

Magnesiumammomumkarbonat  MgCO.^ .  ( N H ^  i/'0.(  -j-  4H,0  scheidet 
sich  aus  einem  Lösungsgemisch  vuuMgSOj  odL-rMgCl^  und  übt.'rschüäsigem 
Ariimoniumkarbonat  aus  (v.  Buchhoiz,  Gren\s  Grundriss  d.  Ch.  L  274; 
Guibourt,  J,  Ch.  med,  1.418);  beim  Lösen  von  MgO  in  Animoniumkai*- 
bonatlsg,  (Wittstein,  Rep.  57.  <)7),  Durch  Behandeln  einer  ges.  Lsg, 
von  MgCO,,  mit  einer  Lsg.  von  Ämmoniumkarbonat  (Favre,  A.  ch, 
[3]  lO'.  474;  Berz.  J.  B,  25.  2*i7),  'Beim  Zusatz  von  NR.  zu  einer 
Ammoniumkarbonat  enthaltenden  Mg-L.sg.  (S  c  h  a  f  f  g  o  t  s  c  h ,  P.  A. 
104.  482;  J.  1858.  60<>;  Divers,  Soc.  15.  190;  J.  1862.  133). 
Durchscheinende,  rhombische  Krvst.  (Dö bereiner,  Schw.  13.  320; 
Deville,  A.  ch.  [3]  35.  463;  Ramraeisberg,  Handb.  24l>).  Ver- 
lieren an  der  Luft  NH.^,  hinterlassen  beim  Glühen  MgO ;  durch  HjjO, 
in  dem  es  sich  zuerst  löst,  wird  das  Salz  unter  Abscheidung  von 
MgCOj  zerlegt  (Favre,  Divers). 

2MgC0,i.<NH;),C0,.C0, +  ÜH,0.  Man  versetzt  eine  MgSCVLsg. 
mit  überschüsöigem  Ämmoniumbikarbonat  (Deville,  A.  ch.  [3]  35.  454; 
J.  1852.  327).  Körniges,  kry  st  allisches  Pulver  (Deville).  Nach  Favre 
(A.  ch.  [3]  10.  474)  hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  MgCO_^ . 
(NHj  UJ(),  + 4  H.O, 

2MgC0,  Jlrä,)..CO..CO.  ■  12H,0.  DarHtellung  wie  bei  dem  Salz 
mit  1>H^J>,  alter  unter  Anwendung  sehr  niederer  T.  (Deville  1.  c). 
Weisse,  glimmerartige  Kryst.  (Deville),  die  nach  Favre  (1.  c.)  die 
Zusammensetzung   Mg(X),  .(KHj),CO. -|-  5HJ)   besitzen. 

Magnesiumhydroxydcalciimikarbonat  Mg( 0 ü)^ ,  2  CaCO^  (? (  findet  sich 
als  P  r e  d  a  z  z  i  t  un d  P  e  n  c  a  t i  t  ( n ach  D  a  m  o  u  r  kein  selbststiindiges  Mine- 
ral,  sondern  nur  ein  Oemenge)  (liauensehild's  Untersuchungen; 
Naumann  -  Zirkel,  Min.  12.  Aufl.  453).  Weisse  körnige  Massen. 
SG.  2,634;  Härte  3,5  (If.oth,  J.  pr.  52.  346;  Danas  Syst.  5.  Aufl.  708). 

Magneßiümcalciumkarbonat  MgCO  j .  CaCO , :  MG.  183,55;  mit  45,05 
MgCO^  und  54,35 Ca( '(4  ^;  kommt  als  Dolomit  oder  ßitterspath  vor.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  pulverisirtem  Kalks|>ath  mit  MgSO,  im  ge- 
schlossenen Glasrohr  auf  20ir'  (Morlot,  P.A.  74,  5^1;  .1.  184748.  121*1; 
Marignac,  N.  A.  ph,  nat.  10.  177:  J.  1849.  Hll);  beim  liothglühen  von 
MgCl.,  und  CaCO.j  in  einem  verschlossenen  Eisengefass  (D  uro  eher,  €.  r. 
33.  04 ;  J«  1851.  809 J.    Ueber  die  Entstellung  beim  Erhitzen  von  Lsgn., 
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die  Ca  und  Mg  als  Bikarbonate,  oder  solche,  die  MgCr>  oder  MgSO^  neben 
CaCO^  enthalten,  s.  Hoppe-Seyler  (Z.  geolog,  G,  27,  105»,  Moitessier 
(J,  186(i  178).  Hexagonal-rhomboedrische  Krjst.  Durch  Ctlüben  wird  die 
an  Mg  gebundene  C(X,  zuerst  ausgetrieben  (Find eisen,  Polvt,  NotizbL 
1860.  81;  W.  J.  186Ö.  225).  Bringt  man  vorher  auf  400^'' erh.  Dolo- 
mit mit  H.,0  in  Berührung,  so  erhärtet  er  wie  Ccment  (Deville, 
a  r.  61.  1)75;  J.  1865.  174,  798;  Hauenachild.  Wien.  Anz.  1870, 
38).  In  CO^-haltigem  H.O  lösL;  1  1  H,0  von  18"^  und  bei  lhi\  mm 
mitCO^  ges,,  löst  0,31  g  Dolomit  iHoppe-Sevler  1,  c;  Cossa,  B.  1869. 
im;  J:  1869.  1242;  Gorup-Besanez,  A.  Sph  H.  230;  J.  1871.  1214; 
Bischof,  Chem.  Geolog.  2.  Aufl.  3.  78).  In  der  Kälte  in  verd.  Mineral- 
säuren und  Essigsäure  unlüsl.  (Dolomieu,  J.  Phys.  1791,  39.  1; 
Forchhaninier,  J.  1849.  814).  Verhalten  gegen  ("a80^  Kein  seh 
(N.  J.  Ph.  33.  204;  Ch.  C.  1870.  891),  Findeisen  (1.  c),  gegen  CaCl, 
und  NaCi  Karsten  (Salinenkunde  1847.  2,  280).  Zusammensetzung 
des  Dokmiits  Dana's  System  (5.  Auß.  683).  SG.  2,8  bis  2,9.  Härte 
3,5  bis  4  (Gmelin-Kraut  ü.  Aufi.  2.  494). 

Dient  zur  Darstellung  von  Bleioxjchlorid,  von  MgCO.j,  zur  Dar- 
stellung von  COo,  CaCl,  und  MgCl^  etc.  (Find  eisen  L  c. ;  v.  Hof- 
mann, Reports  bv  the  Juries.  London  1H63.  *i4;  Pattinson,  D.  209. 
467;  Merkel,  W*.  J,  1867.  213), 

3(lttgC0. .  CaCO^)  +  -H,>0  kommt  als  Hydrodolomit  oder  Hydro- 
magnocaleit  vor  und  bildet  kugelige  Konkretionen  und  Stalaktiten  vom 
SG.  2,49.^  (V.  Kobell,  X  pr.  36,  'M)4;  Dana's  Syst.  5.  Aufl.  708). 
Nach  den  Untersuchungen  von  Kammeisberg  und  v,  Kobell  ist  Hydro- 
dolomit ein  inniges  Gemenge  von  Hydromagnesit  und  dolomiiischem  Kalk 
ungefähr  im  Verhältniss  von  1 :  2  anzusehen. 

MgCO,.CaCO,,-f  5H,0-  Eine  gleiche  Mol.  MgCl,  und  CaClg  ent- 
haltende wässerige  Lsg.  versetzt  man  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Na^CO..  und  lässt  den  entstandenen  Niederschlag  mehrere 
Wochen  unter  "der' Flüss.  stehen  (Ilunt,  Sill.  Am.  [2]  42.  49;  J.  1866. 
177).  Durchsichtige,  glänzende  Prismen,  die  sich  au  der  Luft  trüben 
und  beim  Erhitzen  dekrepitiren.  Beim  Erhitzen  auf  f'O'^  wird  der  obige 
Niederschlag  zu  einer  harten,  durchsichtigen  Masse,  in  Essigsäure  schwer 
lösl.;  längere  Zeit  auf  IW^  erh.,  liefert,  er  ein  dolomitartiges  Doppel- 
salz (Hunt). 

71ffgCO,^.10CaCO^  +  2IH2O  (?)  entsteht  beim  Bebandeln  einer  aus 
gleichen  Mol.  bestehenden  wässerigen  Lsg.  von  MgCL  und  CaCU  mit 
ungenügenden  Mengen  NaXOy  (Hunt  1.  c).  Prismatische  Kryst. 
(Hunt), 


Magnesirnnbikarhonat  MgfHCOy);,  (?)  bildet  sich  beim  Lösen  von 
Magnesia  alba  oder  Magnesit  in  t'üo-h altigem  H^O  (Berthollefc,  N.  Gehl. 
3.  263;  Cossa,  B.  1869.  ml;  J."  1869.  1242).  Nur  in  Lsg.  bekannt, 
dieselbe  reagirt  alkalisch  (Pfaff,  Schw.  35.  418;  Berthollet  1.  c). 
Beim  Erhitzen  auf  75"  trübt  sich  die  Lsg,,  wird  in  der  Kälte  aber 
wieder  klar,  hei  50^  scheidet  sich  MgCO.^  h  3H,J)  ab,  ebenso  beim  Ab- 
dampfen im  Vakuum,  wobei  die  Hälfte  der  CO^  entweicht  (Soubeiran, 
J.  Pharm.  13.  598).  Eine  unter  Druck  ges.  Lsg.  scheidet  auf  Zusatz 
von  NaCl  Magnesiumchlorid  und  Natriumbikarbonat  aus  (Weldon^ 
(Mecbanica.  Mag*  1866.  150;  W.  J.  1866.  127). 
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Basische    Magnesiumkarbonate.     3Mg0.2GO.^ -|- ^^H>0.     Man    fUlU 

ilgSOj-Lsg.  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Na^CO^,  kocht  den 
erhaltenen  flockigen  Niederschlag,  bis  er  feinkörnig  geworden,  wäscht 
mit  H,0  aus  nnd  kocht  noch  zweimal  mit  stets  zu  erneuerndem  H,0 
(Pritsche,  P.  A.  37.  310).  Weisser,  feinkörniger  Niederschlag 
(Fritsche), 

4Mg0.3C0,  +  4H,0  oder  4MgCO,Mg(OH)2  +  ^HaO  bildet  im 
Wesentlichen  die  als  Magnesia  alba,  Magnesia  carbunica, 
Magnesia  hydrocarbonira,  Magnesia  salis  amari  bekannte 
Verbindung, 

Vorkommen.  Findet  sich  als  Hydromagnesit  am  Vesuv,  bei 
Kumi  auf  Negroponte,  zu  Hobokeu  in  New  .Jersey  etc. 

Geschichtliches.  Die  Magnesia  alba  wurde  im  Beginne  des 
IR.  Jahrh.  als  Geheinimittel  bekannt,  die  Bereitungijiweise  wurde  von 
Valeniini  17<>7  und  von  Slevogt  17(H>  veröftentlirht.  ihre  Bestand- 
theile  erkannte  jedoch  erst  Black   175(>. 

Darstellung.  Durch  Fallen  einer  konz.  Lsg.  von  MgCO.;  in 
COj-haltigem  H^,0  oder  durch  Kochen  des  Salzes  MgCO. -j- 5  H^O 
mit  reinem  <ider  NRi -haltigem  H,0.  Der  auf  die  eine  oder  andere 
Art  erhaltene  Niederschlag  ist,  ohne  ihn  vorher  zu  trocknen,  noch 
zweimal  mit  neuen  Mengen  H_>0  auszukochen  (Fritsche  1.  c).  In  der 
Technik  l)enutzt  man  die  Mineralwässer.  Salzsoolen  oder  Mutterlaugen  des 
Meerwassers.  Enthalten  dieselben  keine  Kalksalze,  so  können  die  Laugen 
direkt  verarbeitet  werden  ,  besser  aber  scheidet  man  das  MgCL  durch 
Krystalliaation  erst  ab,  damit  der  grösste  Theil  der  humusartigen  Ver* 
bindungen  ^  die  bei  der  eventuellen  Verarbeitung  auf  Magnesia  usta 
sehr  störend  wirken,  beseitigt  wird.  MgClg  wird  in  HgO  gelöst,  so 
dass  eine  Lsg.  von  ca.  28^^  B^.  entsteht,  von  Fe  befreit  und  schliess- 
lich mit  einer  Sodalsg.  von  24'^  Be.  vermi.scht.  Dhs  Hinzufügen  der 
NajCO^'Lsg.  muss  unter  heftigem  Umrühren  gcBchehen ,  du  anders^ 
durch  Klumpenbildung  ein  ungleichmässigeiS  Produkt  erzielt  wird. 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  Jmt  sich  der  Niederschlag  genügend 
gesetzt,  er  ^vird  nun  wiederholt  gewaschen,  zusammengepresst ,  in 
kupfernen  Pfannen  gerade  bis  zur  beginnenden  CO^-Entwickelung  ge- 
kocht und  endlich  an  der  Luft  oder  in  Trockenkammern  bei  15''  lang- 
sam getrocknet  (Mu.spratt,  Handb,  d.  teehn.  Ch.  4.  1071  bis  1074). 
In  Bilin  wird  das  Saidschützerwasser  mit  Hülfe  der  alkalischen  Wässer 
von  Bilin  auf  Magnesia  alba  verarbeitet  (Oswald,  A.  P.  [2]  70.  242; 
Ph.  Centralbl.  1852.  (522).  Nach  Durand  (A.  eh.  54.  312;  A.  10.  140) 
mischt  man  in  einer  durch  Dampf  heizbaren  Kufe  die  Lsg,  von 
10(1  Thhi.  MgSOj  in  100  Thln.  H,0  und  12ri  Thlu,  Soda  rasch  durch- 
einander, erw.  auf  80"  zur  Beseitigung  der  CO^,,  wivscht  den  Nieder- 
schlag dreimal  mit  massig  warmem  H^O  und  trocknet  ihn  in  Holz- 
kästen ohne  Boden  mit  Hülfe  von  Gvfisplatten,  später  in  geeigneten 
Trockenräumen.  Findeisen  bebandelt  geglühten  Dolomit  mit  CO^- 
haltigem  H,n  und  füllt  aus  dieser  Lsg.  dui'ch  Kochen  oder  Alkali- 
karhonat  dit^  Magnesia  alba  (W.  .1  1860,  2.55;  Polvt.  Notizbl  IHfiü. 
81;  W.  J.  1860.  255).  Pattinson  verwendet  ebenfalls  Dolomit  als 
Rohmaterial,  nur  wird  die  Auflösung  in  CO^-haltigem  H^O  unter 
Druck    und    das    Ausfällen    durch    einen    Darapfstrom    vorgenommen 
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(W.  J.  18*53.  :J35;  D.  2ÜS*.  407;  vergl.  Polyt.  CeiitmlbL  1860.  858; 
Hofmann'a  lieport.  by  tlie  Juries.  London  1863.  'M;  Lemoine, 
Bl.  Soc.  d^Encour.  20.^303;  Ch.  C.  1873.  588».  Eine  Modifikation 
dieses  Verfahrens  wurde  von  Merkel  ausgearbeitet  (W.  J.  i867.  213). 
Für  pbarmazeutisciie  Zwecke  mischt  man  die  auf  60  big  80'*  erw,  Lsg. 
von  kryst  MgSO^  und  Soda  unter  starkem  Umrühren  mit  einander, 
dabei  muss  MgSO^  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Der  unter  Ent- 
wickelung  von  CO^  sich  bildende  Niederschlag  wird  abgepresst,  mit 
H^O  von  50  bis  00^  angerührt,  ausgewaschen  und  getrocknet  (Schmidt, 
Pharm.  Ch.  1.  6Ö7  bis"  068). 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes,  geschmackloses  Pulver, 
das  im  Handel  in  leicht  zen^eiblichen  Stücken  von  Ziegelform  vor- 
kommt. Entwickelt  beim  Kochen  mit  H^O  CO^,  verliert  beim  Erhitzen 
Cö^  und  HgO  (H.  Rose,  P.  A,  83.  443)  und  zerfällt  bei  300"  voll- 
ständig in  MgO  und  CO^.  In  verd.  Säuren  llösl.,  in  H^O  wlösl.,  1  ThL 
Magnesia  alba  löst  sichln  2500  Thln.  H.,0  von  18^^ 'und  9000  Thln. 
von  15*^  (Fyfe);  in  5071  Thln.  H,0  von  15^'  (Kreniers,  P.  A.  85. 
247);  in  10  000  Thln.  kaltem  oder"  kochendem  HgÜ  (Bineau,  A.  ch. 
[3]  51.  299;  J.  1857.  85).  Vergl.  Magnesiumkarbonat  S.  444).  NH,- 
Salze  erhöhen  die  Löslichkeit  in  HJ3  (Wittstein  1.  c. ;  A.  Vogel, 
J.  pr.  7.  455).  Die  wässerige  Lsg,  von  Magnesia  alba  reagirt  schwach 
alkalisch  (Pfleischl  1.  c).  In  der  Kälte  in  den  Lsgn.  von  K^CO^^ 
NaX'O.,  K,SO,,  KCl  und  KNO,  lösl,  beim  Erhitzen  dieser  Lsgn.  fällt 
ein  Theil  der  Magnesia  alba  wieder  aus  (Longchamp  L  c);  in 
Baül,-,  CaCl,-  und  Zn80,-Lsg.  ebenfalls  lösL  (Karsten,  PhÜ.  Ch. 
1843.  190),  Die  im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  Magnesia  alba, 
bezeichnet  mit  Magnesia  anglica,  crystallisata  und  germanica,  ent- 
sprechen nach  Kraut  der  Formel:  5MgO,4CO^ -h  7H^0  (Gmelin- 
Kraut  IL  2.  435;  vergl.  ferner  über  die  Zusammensetzung  G.  Rose, 
P.  A,  42.^361);  H.  Rose,  P.  A.  83.  435;  Berzelius;  Joulin,  A.  ck 
[4]  30,271;  Gmelin-Kraut  1.  c;  Nörgaard  I.e.).  Hydromagucsit 
zeigt  monokline  Kryst.;  SG.  2,14  bis  2,18;  Härte  3,5;  häutiger  krypto- 
krystallische  Knollen,     Härte  1,5  bis  2  (Dana's  System  5.  Aufl.  707). 

Verwendung.  In  der  Medizin  als  geHndes  Abführmittel,  ferner 
als  Farben  Verdünnungsmittel,  zu  Putz-  und  Zahnpulver  (Muspratt, 
Techn.  Ch.  4.  1070).  Zur  Darstellung  von  Magnesia  usta  und  CO^ 
(Schwarz,  D.  186.  25),  Magnesitziegeln  (Schwarz,  D.  186.  27; 
y\  Haller,  Deutsche  Ind.-Ztg.  1867.  210),  Mg-Salzen  etc. 


4MgO,3CO,  +  6  oder  7H,0  bildet  sich  durch  Fällen  einer  kochen- 
den Lsg,  von  MgSO^  mit  K..CC)j,  Weiterkochen,  bis  die  Entwickelung 
von  CO^  aufhört,  und  Trocknen  des  Niederschlages  an  der  Luft  ( H.  Rose 
1.  cJ.     Weisser,  dichter  Niederschlag  (H.  Rose). 

4Mg0.3CO,  +  8H,0.  Man  fallt  eine  MgSO,-Lsg.  in  der  Kälte 
mit  KgCO^  (Berzelius,  Berz.  J.  17.   158). 

5Mg0.4CO, +5H,0  wird  durch  Kochen  von  MgCO,  +  5H,0  mit 
HjO    oder  Kochen   einer  Lsg.    von    MgCO.    in    COg-haltigem   H,0    und 

P.  A. 

MgSO, 

Rose^ 


Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlages  t*rbalten  (Fritsche 
37.  310);  ferner  beim  Vermischen  von  kalten  konz.  Lsgn.  von 
und   NajCOg    und   Erhitzen    des   Niederschlages    auf   lÖO^   {H. 
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R  Ä.  83.  423;  84.  461;  J.  1851.  303).  Weisses,  kömigt-s  Pulver;  tdo 
häujügtr  Bestandtheil  der  Magnesia  alba  (Fritüche  1.  c. ;  Gmelin- 
Kraut  IL  2.  434). 

rjlIg0.4C0„  +  <5H.jO.  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  gleichen  MoK 
MgSOj  und  K.Cbj  und  trocknet  bei  100"  (H.  Rose,  P.  A.  83.  423; 
84.  4LU;  J.  1851.  3tl3). 

5Mg0.4CO, +  7HgO.  Mao  fällt  eine  kochende  MgSO.-Lsg.  mit 
Na^CO,^,  kocht  anhaltend  und  trocknet  an  der  Luft  (H.  Rose  1.  c). 

rjMg0.4C0a  +  8H^0  wird  durch  Vermischen  kochender  Lsg.  von 
MgSOj  und  Na^COt,  Auswaschen  mit  warmem  H^O  und  Trocknen  au 
der  Luft  erhalten  (H.  Kose  1.  c), 

r>Mg0.4C0M  +  yH^.O  wird  wie  das  eben  beschriebene  Salz,  nur 
unter  Anwendung  von  kalten  konz.  Lsgu,  und  Trocknen  bei  60*^  dar- 
gestellt iH.  Fi  ose  1.  c), 

5MgO-4CO^  -j-  10H.;0  bildet  sich  beim  Vermischen  von  kalten  konz. 
Lsgn.  von  MgSO^  und  KgCO.,  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
♦JO"  (H.  Rose  L  c).  Man  vermischt  Lsg.  von  MgSO^  und  NagCO^,  die 
in  10t>  Thln,  H^O  7.7  Thle.  wasserfreies  Salz  enthalten  iJacquelain, 
A.ch.  |o]  3*^.  19fi;  J.  1850.  3011).  Kui-ze  Kadelgruppen(JiicqyelainLc.). 

oMg0.4C02  +  llH.^0  wird  wie  die  eben  beschriebene  Verbindung 
erhalten,  den  Niederschlag  trocknet  man  jedoch  an  der  Luft  (H.  Rose  hcX 

SMgO. 4C0,  +  12H,0.  Darstellung  wie  5MgO. 4€0^,  +  9H,0  und 
Trocknen  des  Nietlerschlages  an  der  Luft  (H.  Rose  L  c.l. 

r»JCg0.4  COg  +  1(''H.^0  fällt  aus  einer  Lsg.  von  Magnesiumbikarbonat 
bti  langem  Stehen  aus  (Kittel,  Pharm.  Vieiielj.  6.  421;  J.  1857.  150L 
Wasserhelle,  glänzende  Sterne  (Kittel). 

6Mg0.4COs,  +  OH^O  entsteht  durch  Einwirkung  konz,,  kalter, 
gleiche  Mol.  von  MgSU^  und  K.,CO,^  enthaltenden  Lsgn.  auf  einander 
(Rose  L  c). 

0 MgO .  'i  CO,  +  1 4  H^O.  Darstellung  wie  5  MgO .  4C0^  -f  1 0  H^O 
(Jacquelain  L  c). 

Magnesiumcyanid,  Cy  an  magnesium  Mg(CN^)^,  wird  durch  Glühen 
von  Kaliummagnesiumeisencyanür  und  Auslaugen  des  Rückstandes  mit 
HjO  erhalten  [Schulz,  J.  1856.  43(3).  Weniger  leicht  zersetzhch,  als 
(;a(CN),  (Schulz,  J.  18:^6;  Beilstein,  Hdb.  d.  org.  Ch.  t  1112). 

Magnesiumferrocyanlir  2Mg(CN),  .Fe(CN)^  +  OH^O  (?).  Darstel- 
lung siehe  Bette  (A.  22.  152;  23.  IL.*);  Verbindung  mit  NH^  Bunsen 
(A.  16.  163),  Beilstein  <Hdb.  d.  org,  Ch.  1.  1118).  Nach  Wyrubow 
krvst.   die  Verbindung   mit   7H,0   (A.  ch.  [5]  8.  444;   J.  1876.  313). 

MagneBiumkaliumfen-ocyanid  '» Mg.,Fe(  CN ),, .  4  K^Fel  CN^  +  4  H^O. 
Darstellung  siehe  Wyrubow  |A.  ch.   I^^]  8.   444;  J.  1876.  313). 

Magn esiumkaliumferri Cyanid  Mg ( CN );,  K l  CN ) .  Fe ( CN )  ^ .  Darstellung 
siehe  Reindel  (A.  1868.  302). 

Magnesiumrhodamd,  Rhodanmagnesium  ,  Magnesiu  msulfo- 
cyanid  Mg(CNS)^, -h4H^,()  entsteht  beim  Lösen  von  Magnesia  in  HCNB 
und  Verdunsten  der  Lsg.  über  H.,SOj.  In  Uj)  und  Weingeist  llÖsl. 
Kryst.  (Meitzendorff,  P.  A.  56.  71). 


inmfliUlEate. 


Magnesium  imd  Silicium. 


Magnesiumsilicidf  Siliciummagnesium    Mg^Si.     Darstellunj^ 

Durch  Erhitzen  eines  pulverisirten  Gemisches  von  40  Thln.  gescholzenenTT 
MgCi,,  :i5  Tlüju  Kieselfluornatrium,  Kl  Thhi,  NaCl  und  20  Thhi.  Na 
im  hessischen  Tiegel  (Wohl er,  A.  U(T.  113).  Man  bringt  in  einen 
hessiscben  Tiegel  eine  Schicht  gescliniolzenes  und  gepulvertes  NiiCl, 
ilarauf  die  Hälfte  eines  Gemisches  von  2,5  Thln.  NaCI,  7  Thln.  Kiesel- 
fluomatrium  und  2 »5  Thln.  Mg»  darauf  die  andere  Hälfte  des  obigen 
Geraisches  und  erh.  im  Windofen  (Geuther,  J.  pr.  95.  424),  Durch 
Erhitzen  von  1  g  Quarxsaud  mit  \Jr  g  Mg-Pulver  (8iOg  4  4Mg^= 
Mg3Si4'2MgO)  {Gattermann,  B.  1889.  180;  vergl.  auch  Martius, 
A.  107.  112).  Metallglänzende  Bliittchen  { Wühler).  Glänzende  Krjst., 
die  die  Zusaniniensetzung  Mgr^Si.,  (2MggSi  +  MgSi)  besitzen  (Geuther); 
entwickeln  mit  konz.  HCl  an  der  Luft  eutzüniUichen  Siliciumwasaer- 
stoflF  (Mg.Si  +4HCl  =  2MgC],  +  SiH,). 


Magneaiumsilikate.  Olivin,  Feridot  Mg.>SiOj,  neutrales  Magne- 
siumorthosilikat,  bildet  rhombische  Kryst,  oder  derbe  Massen.  Härte  <> 
(Naumann-Zirkel,  Mineralogie  riS:|j.  Die  schönfarbigen  und  klaren 
Varietäten,  Chrysolithe  genannt,  finden  als  Edelsteine  Verwendung. 
Olivin  erhält  man  nach  Ebelmen  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Kieselsäure^  Magnesia  und  Borsäure,  auch  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kieselsäure,  Magnesia  und  Pottasche.  Nach  Hautefeuille  schmilzt 
man  Kieselsäure  mit  Magnesia  und  MgClg. 

Enstatit  MgSiD,,  findet  sich  im  Serpentin.  Bildet  sich  beim 
Zusammensclimelzen  von  SiO^  und  MgD.  Blätterige  Massen.  Enstatit 
erhielt  El>elmeu  nach  derselben  Methode  wie  <_>liviu  und  Haute- 
feuille durch  starkes  Erhitzen  von  HiiV,  mit  MgClg.  Nach  Meuni«u* 
bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Sif'l^  und  Wasserdampf  auf  Mg 
bei  beginnender  Itotliglut  mikroskopische  Prismen  von  Enstatit.  Dies 
Enstatite  scheinen   in    die   raomikline  Reihe   der  Pjroxene  zu  gehören. 

Talk  H.,Mg^Si,Oi^  (Ramnielsbergl.  Im  reinen  Zustande  sclmee- 
weiöses,  perlmutterglänzendes,  weiches  Mineral,  das  in  raonokliuen  oder 
rhombischen  Ki*yst.  vorkommt,  dient  zum  ScJimieren  von  Maschinen, 
zur  Darstellung  von  Schminke,  zum  Zeichnen  auf  Glas,  Seide  und 
Tuch,  zuin  Poliren  von  ölas  und  Metall,  als  Einstreupulver  in  Stiefel 
und  Handschuhe,  zum  Entfernen  von  Fettflecken  etc\  (Muspratt, 
Techn.  Chem.  4.  1090). 

Speckstein,  Steatit  (ir-ifj  =  Talg).  Dichte,  krystalÜn.  Varietät 
des  Talks,  dient  zu  Skulpturarbeiten,  zur  Herstellung  von  Pfeifen  köpfen 
und  Gasbrenneni,  fOr  Wasser lei tu ngsröhren  etc.  (Muspratt,  Techn. 
Chem.  4,  Hi1M>), 

Serpentin  Mg^Si^O^  +  2HjjO  (Rammelsberg).  Schwarzgrünes  bis 
rothbrauues,  gesprenkeltes  Mineral,  das  frisch  gebrochen  sehr  weich 
ist,  durcli  Liegen  an  der  Luft  aber  grosse  Härte  erlangt,  dient  zur 
Herstellung  von   Kunstgegenständen,   Reibschalen,    Tellern,   Leucbterii, 
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Vasen  etc.,  zur  Darstellung  von  Bittersalz*  zu  Schachtofengestellen, 
Herd-  imd  Brandmauern  etc.  (Muspratt  1.  cJ. 

JÄeerschftuin  MgjSi.^0^ -f-2HjO.  Weiches,  amorphes  Mineral  vun 
weisser  hh  grauweisser  Farbe;  kommt  in  Knollen  im  Serpentin  und 
Kalk  vor,  dient  zu  Schnitzereien  und  Drechslerarbetten ,  besonders  zur 
Herstellung  von  Pfeifenköpfen  undCigarrenapitzen(Ph.  C,  1866,  Nn  48,  40; 
Hager,  Industriebliitter  1867,  Nr.  31). 

3(HgSiO,)  +  5H^0  wird  durch  Fällen  einer  Mg-Lsg,  mit  kryst. 
kieselsaurem  Katrium  erhalten  (Muspratt,  Teclin.  Chem,  4.  lOlU), 
Weisser,  gallertartiger  Niederschlag. 

Magiiesiumsilikate  von  geringer  Bedeutung  sind:  Antigorit  (Mg),. 
(SiO  J,  +'HJJ;  Fikrophyliit  (Mg()),.(SiO,),  +2H2O;  Pikrosmiii  (MgÖ),. 
(SiO,i;  +  3H,0. 

MagneBiumcalciumailikate  sind  im  Mineralreich  .sehr  zahlreicli  ver- 
tret^in:  Asbest  oder  Ainianlb,  Hornblende  oder  Amphibol  (MgO)^(SiO_^)y . 
(CaO, SiOgJjj,  Augit,  Pyroxen,  Diopsid,  Diallag  etc.  (Naumann,  Min. 
12,  Aufl.  6ti7). 

Magnesium  md  Zirkonium. 

MagaeBiumzirkoniumoxyd ,  Zirkonerdemagnesia  wird  durch 
längeres  Rrliitzen  eines  Gemenges  von  Siü^, ,  Zirkonerde  und  über- 
schüssigem MgCl^>  in  einem  Pt-Tiegel,  dessen  Boden  mit  NHjCl  bedeckt 
igt,  bis  zur  Weissglut  erhalten  (Hiortdahl,  C.  r.  61,  215).  Nach  obiger 
Darstelluug  erhält  man  ein  Gemenge  von  octaedrischem  Periklas  und 
prismatischen  Rryst.  von  rhombischem  Habitus,  die  durch  Behandeln 
mit  verd,  HCl  sich  von  der  Schmelze  nicht  trennen  lassen  (Hiortdahl). 

Magnesiumzirkonmmfluorid.  Fluorzirkoniummagnesium  MgFL . 
ZrFl^  +  oH^*).  Man  behandelt  MgO  mit  einer  sauren  Lsg.  von  Fluor- 
zirkonium und  entzieht  dem  entstandenen  Niederschlage  das  Doppelsalz 
durch  H,0  (Marignac,  A.  eh.  p^]  *^*>«  257;  J.  1860.  K34).  Glmizende, 
kleine^  sechsseitige,  monokline  Tafeln^  die  beim  Lösen  einen  Rückstand 
von  MgO  und  Zirkonerde  hinterlassen;  verd,  HCl  vermag  daraus  nur 
einen  Theil  des  Mg  aufzunehmen  (Marignac). 


Magnesium  und  Zinn. 

Hagnesiumstaimat  iMoberg^  Berz.  J.  22.  142). 


Magnesium  und  Kalium. 


MagTieBiuinkaUumoxyd(V).  50  Thle.  MgO  lösen  sich  in  100  Thln. 
geschmolzenem  KOH  (Meunier,  C.  r,  60.  557;  J,  1865.  lOo;  vergL 
auch  GrouveUe.  A.  eh.  17.  354). 


Legiruugen. 
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Legirungen. 

Die  Darstellung  der  Mg-Legirungen  hat  wegen  der  leichten  Ver- 

lirennlichkeii  und  Oxydirbarkeit  das  Metalls  ziemliche  Schwierigkeiten. 

Die  meisten  Metalle  werden  schon  durch  einen  ganz  geringen  Mg-öehalt 

ausserordentlich    spröde,    so   dass   eine  technische  V^erwendung  solcher 

Legirungen  fast  ausgeschlo^swen  erscheint. 

Magnesium  und  ÄnÜmon  (Parkinson,  J.  j>r.  lOL  375). 

K&gnesium  und  Wismuth  (Parkin.su n  1.  c), 

Hagneftium  und  Zinn  wird  durch  Zusamiuenschmelzen  der  MetaUe 
im  H-Strom  dargestellt  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  117;  J,  1867.  19G). 
Sehr  spröde.  Eine  Legirung  von  85  Sn  und  15  Mg  ist  hart,  apiüde, 
rothblftu  und  zerlegt  das  HjO  bei  gewöhnlicher  T.  (Phipson,  Proc.  R, 
Soc.  13.  217;  J.  1864.   193). 

Magnesium  und  Kalium  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden 
Metalle  im  H-Struin  erhalten  (Phipson,  Proc.  R,  Soc.  13,  217; 
J.  1864.  \m}.  Hämmerbar,  zerlegt  11,0  bei  gewöhnlicher  T.  (Phip- 
son 1.  c). 

Magnesium  und  Natrium,  Darstellung  der  K-Yerbinduug  ent- 
sprechend (Parkinson,  Soc.  [2J  5.  120;  J.  1867.  196).  Silber  weiss, 
glänzend,  weich,  zersetzt  H^O  bei  gewöhnlicher  T.  (Parkinson  1.  c. ; 
Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  2.  487). 

Stavenhagen. 


Zink. 

Zn;  AG.  64,88;  W,  2. 

Öescliichtliehes.  Basilius  Valentinus  und  Paracelsus 
"erwähnen  im  15.  Jahrh.  zuerst  den  Namen  ^Zink**^  geben  aber  nicht 
an,  aus  welchen  Rohstoffen  das  Metall  gewonnen  wurde.  Agricola, 
Mathesiu»,  Libavius  u.  A.  gebrauchen  Im  16.  Jahrh.  ^f^iök*  für 
Zinkerze;  erst  Glauber  erksinnte  1057,  dass  Galmei  ein  Zinkmineral 
Bei.  Kunkel  (170Q)  und  Stahl  (1718)  beobachteten  bei  der  Messing- 
darsiellung  vermittelst  Galmei  und  Cu,  dasä  aus  ersterem  sich  bei  der 
Reduktion  ein  Metall  abscheide.  Henkel  (1725),  von  Swab  (1742) 
und  Markgraf  waren  die  Er.sten,  die  das  Metall  \ms  Galmei  her.stellten. 
Schon  seit  1780  hatte  die  Zinkgewinniing  in  England  in  der  Zinkhütte 
von  Champion  bei  Bristol  im  Grossen  stattgefunden,  und  soll  die  eng- 
lische Zinkgewinnung  von  den  Chinesen  entlehnt  sein.  An  die  eng- 
lische Methode  schlössen  sich  dann  auf  dem  Kontinente  zahlreiche 
andere  an,  die  Kärnthner  Methode  vom  Bergrath  Dülinger  (1709),  die 
öchleaische,  die  belgische  und  andere  (Ladroix,  Pariser  Ausstellungs- 
bericht  18(59.  36,37.  23;  Vogel,  Das  metallische  Zink.  München  1861; 
Tb  um,  Mining.  J.  1869.  982;  Karmarsch,  Geschichte  der  Techno- 
logie 1872.  276;  Sill.  Am.  3.  [2]  168;  Muspratt,  Techn.  Chem. 
3.  Aufl.  7.  1143). 

Vorkommen.  Die  wichtigsten  Zinkerze  sind  Zinkblende  ZnS, 
Zinkspath  (Galmei)  ZnCOp  Kieselzinkerz  (Galmei)  Zn^SiO^  + 
HjjO,  Willemi t  ZnjjSiO^  etc.  Von  den  bekannten  Zinkerzlagerstätten 
k^mimen  die  in  Belgien  und  Westfalen  in  der  devonischen,  die  schlesi- 
schi'H  und  budischen  in  der  Triasformation  ^  die  in  den  Cevennen  in 
der  Trias-  bis  Lia.sformation  und  die  in  Spanien  (Provinz  Santander) 
in  der  Kreide  vor;  ausgedehnte  Zinkerzlager  besitzt  ferner  Sardinien 
bei  Ingurtosu,  Genamare,  Monte-Poni  etc.  (B.  H.  Z.  1864.  :i67;  Preuss. 
Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  15.  239;  Mining.  Mag.  [2]  1.  i6;  B.  H.  Z. 
1875.  357;  Laur,  Bl.  de  la  soc.  de  Pind.  min.  1875.  5;  1.  80;  2,  275; 
Engin.  and  Min.  J.  New-York  1874.  18;  3.  37;  Muspratt,  Techn.  Chein. 
3.  Aufl.  7.  1146).  Andere  Erze,  die  zuweilen  zur  Zn-Gewinnung  dienen, 
sind;  Zinkhlüthe  oder  Hydro zinkit  Zn/":03+2H,0  oder  ZnCO, 
+  2Zn(0H),    (Muspratt,    Techn.   Chem.   3.   Aufl.   7.    1158),    Roth- 
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isinkerz  oder  Zinkit  ZnO  (Muspratt,  TecliQ.  Chem.  3.  Aiifl.  7, 
1161)  und  Franklinit  iZn.FeMnjO  +  (Fe,.Mn,K>.  (B.  H.  Z.  1H66. 
29).  Als  seltenere  Zinkerae  sind  zu  erwähnen:  Zinkfahl erz  CuZnFe^. 
As^S^,  Voltzio  Znü  ^  4ZnS,  Aurichalcit,  Buratit,  Köttigit 
Zn^Ass,0^+8H,0,  Adamin  Zn^Aa.O,>  + Hj:>,  MoresnetitZo,Al^Si,0^^ 
-^9HjO,  Gahnit  oder  Antomolit  (Zn.MgFeXAl2Fe^)0^,  Rathit 
Zn.CuFeS,  Zinkvitriol  etc.  (Muspratt  1.  cj,  Gediegenes  Zink  hat 
öich  als  gi*osso  Seltenheit  bei  Victoria  in  Australien  gefunden,  Zink 
kommt  ferner  in  der  Aache  der  auf  den  Galnieihügeln  der  Rhein- 
provinz wachsenden  Viola  calarainaria  (Braun,  Pharm.  CentralbL  1854. 
173),  in  der  Leber  des  Menschen  und  Kalbes,  im  Ochsenfleisch,  in 
Hühnereiern,  in  Weizen,  Gerste,  Bohnen,  Kleeblättern  und  Runkel- 
rüben vor  (Lechatier,  B.  1877.  892;  D.  224.  Ü55;  Matzke wisch, 
B.  1878.  r)80}. 

a)  Darstellung  in  der  Technik.  Fast  siimratliche  Zink- 
te winnungsmethoden  bezwecken  die  IJeberführung  des  in  den  Erzen 
enthaltenen  Zn  zuerst  in  Oxyd,  die  Reduktion  des  erhaltenen  Oxydes 
bei  Weissglülihitze  und  Kondensation  des  dampfförmigen  Metallea,  z.  B. 
ZuCO-,  ==  ZnO  +  CO, ;  ZnO  r-C  =  Zn-|-CO;  entsprechend  diesen  Ge- 
sichtspunkten konimeo  bei  der  metallurgischen  Gewinnung  des  Zn 
folgende  Operationen  vor: 

Vorbereitungsarbeiten,  d.  h.  Uebeiführung  des  in  den  Erzen  ent- 
halteneu Zn  in  ZnO,  durch  Brennen  oder  Calciiiiren,  wie  beim  Galmei» 
oder  durch  Rösten,  wie  bei  den  Blenden.  Das  Brennen  des  Galmei  kann 
vorgenorameii  werden  in  Haufen  und  Stadeln  (Nordspanien),  in  Muffeln 
(schlesische  Methode)  oder  in  eigens  hierzu  konstruirten  Schachtöfen. 
Je  nach  der  Konstruktion  der  letzteren,  ob  der  Galmei  in  abwechseln- 
den Schichten  mit  dem  Brennmaterial  aufgegeben  wird  oder  ob  nur 
Erhitzung  durch  die  Flamme  des  Brennmaterials  —  Flammöfen  — , 
**rgeben  sich  verschiedene  Calcinirungsmethoden  iThum^  B.  H.  Z.  1859, 
405,  424;  1860.  3,  20;  46.  97;  1875.  1,  357;  1876.  117,  137;  Kle- 
mann.  Die  Zinkgewinnung  in  Oberschlesien.  Breslau  1800;  Vogel^ 
Das  Zink.  Miinchen  1801;  Wabner,  B.  H.  Z.  1867.  200:  Laur, 
B.  H.  Z.  1876.  6;  Beio,  Oesterr.  Ztschr.  l  Berg-  u.  Hitttenkde.  1878. 
41;  Braun,  Wocbensclirft.  d.  Ver.  deutsch.  Ing.  187tJ.  8;  Lesoinne, 
D.  138.  275;  .J.  1855.  848;  Müller,  Rep.  chim.  appl.  4.  881;  J.  1862. 
651;  D.  171.  203). 

Das  Rösten  der  Zinkblenden  geschieht  in  freien  Haufen  oder  in 
Schachtöfen  mit  Flammenfeuerung  etc.  ZnS  -|-  30  =  ZnO  -f-  SO^;  SOj 
geht  durch  Einwirkung  von  Luft  in  SO3  über  und  bildet  mit  ZnO 
ZnSO^;  letzterer  Vorgang  ist  ein  grosser  üebelstand  der  Blenden- 
röstung  in  Haufen,  da  ZnSO^  nur  bei  den  höchsten  Tn.  SO,  abgibt 
(B.  H.  Z.  1862.  300;  1866.  59,  277,  278;  1871.  183,  230;  1872.  200; 
1874.  277;  1875.  69;  1876.  134,  154,  202;  1878.  398;  D.  216.  334; 
Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenkde.  1871.  15).  An  das  Brennen 
bezw.  Rösten  reiht  sich  dann  die  Zerkleinerung  der  durch  jene  Opera- 
tionen erhalteneu  Produkte. 

Die  nun  folgende  Zinkgewinnung,  die  auf  der  Reduktion  von 
ZnO  durch  C  und  Verdichtung  der  erhaltenen  Zn-Dämpfe  beruht,  wird 
in  Destilliröfen ,   die  bezüglich  ihrer  Konstruktion  grosse  Verscliieden- 
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heiten  aufweisen,  TorgenommeD  (Muspratt,  Tecbii.  Cheni.  7.  1202), 
Zu  iilleu  Zeiten  sind  für  die  ZiDkgewinuuDg  zahlreiche  Verfahren,  die 
die  oben  beschriebenen  Methoden  modifizirten  oder  die  Gewinnung  auf 
nassem  Wege  bezw.  elektrolvtischeni  Wege  bezweckten,  ausgearbeitet 
worden.  Vergl.  hierüber  Swindel  (Ch.  G.  1851.  42U ;  J.  1851.  (379), 
Thum  {B,  H.  Z.  1877.  3ri9;  1878.  m2:  J.  1878.  1007),  E.  Walch 
(D.RP.  Nr.  43471),  Siemens  und  Halske  (D.lt.P.  Nr.  42243),  Kiliani 
(Monit.  scientif.  [3]  14.  13;  Cb.  Ind.  1883.  2<J4),  Letrange  (Monit. 
seientif.  [3]  14.  15;  Ch.  Ind.  18H3.  205),  Robanuon  (Cb.  N.  34,  U»0), 
Th,  Lange  und  B.KosnianntFr  1891.4211),  James  (D.K.P.  Nr.  0440r,»; 
A.  Pertsch(D.K.P. Nr.  6tilH5),  Siemens  und  Halske  (D.K.1\  Nr.  06.1Ü2). 
Käufliches  Zn  enthält  meist  C,  Mn,  S,  As,  Sb,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Co,  Ni, 
Cu,  Tl,  A!,  das  aus  Freiberg  auch  In  (Kosniann,  D.  2B1.  17ti;  Witt- 
stein. Hep.  o5.  193;  Jacquelain,  C.  r.  14.  *i3G;  J.  pr.  2<>.  21)B;  Elliot 
und  Struber,  Sill.  Am.  [2]  31.  142;  Ch.  C.  1860.  U32 ;  Aldendurf, 
P.  A.  128.  466;  J,  1866.  219;  Gmelin-Kraut  3,  2;  Schäuffele, 
J.  ch,  med.  [3]  6.  173;  J.  1850.  320). 

b)  Darstellung  im  Laboratorium.  Behufs  Reinigung  unter- 
wirft man  Rohzink  der  Dest,  (Wittstein,  Rep.  61.  220;  Jacqnelain, 
A.  ch.  [3]  7,  1H9;  Berzelius  und  Du  long.  A.  ch.  15.  3881  oder 
man  erh,  1  Tbl.  granulirteß  Zn  mit  0,20  Tbin,  KNO.^  in  einem  Tiegel 
bis  zur  lebhaften  Entzündung  der  Masse  und  giesst  das  nun  von  As 
und  Fe  freie  Zn  aus  {Hellet,  J.  Ph.  27.  625),  As-freies  Zn  erhält 
man  durch  Behandeln  des  granulirten  Melalls  mit  einer  Mischmig  von 
Schwefelblurae  und  NagCO;,  oder  durch  Einbringen  von  Kugeln  aus 
gebranntem  Q\'\m  und  grob  gepulvertem  S  in  geschmolzenes  Zn  iGun- 
ning,  J.  186a  23S  ;  F.  Stolba,  Cb.  N.  49.  150;  Bonnet  und  Schwake, 
A,  0.  184);  durch  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  und  ZnCl^  <Les- 
coeur,  C.  r.  116,  58).  Fe-freies  Zn  wird  durch  Reduktion  von  reinem 
ZnCU  mit  Na  erhalten  (Robannon,  Cb.  N.  34.  190).  Durch  Dest, 
von  reinem  ZnO  mit  Kienrues  gewinnt  man  chemisch  völlig  reines  Zn, 

Eigenschaften.  Das  metallische  Zn  besitzt  eine  bläulichweisse 
Farbe,  zeigt  grob  krystallin.  Bruch  und  die  folgenden  Krv stallformen : 
liesagonale  Pyramiden  (Stolba,  J.  pr.  81),  122;  96.  178;  J.  1863.  236; 
1865.  161),  regelmässige  sechsseitige  Säuleu  (Nöggerath,  P.  A.  39. 
324),  rhombische  Säulen  (Laurent  und  Holms,  A.  ch.  60.  333), 
rhombische  Prismen  (Warren  de  la  Rue,  Phil.  Mag.  27.  270),  Penta- 
gonaldodekaeder {Nickles,  A.  cb.  [3]  22.  37 ;  J.  1847,48.  434 ;  G.  Rose, 
Berl.  Akad.-Ber.  1852.  2(>;  J.  1852.  30O),  hexagonale  Prismen  (G.Rose, 
P.  A.  83,  126;  J.  1850.  25),  Rbomboeder  {G.  Rose,  P.  A.  107.  448; 
J.  1859.  1U5;  vergl.  Mem.  of  the  Amer.  Acad.  New.  Ser.  8.  27;  Ch.  C. 
1861.  279;  Williams  und  Burton,  Am.  11,  219  bis  227;  B.  1889c. 
532;  Morse  und  Burton,  Am.  10.  311;  B.  1888c.  884).  Ge- 
schmolzenes Zn  erstarrt  in  kleinkörnigem,  bis  zum  Glühen  erb.  in 
gross  blätterigem  Gefüge  (Bolley^  A.  95.  294;  J.  1855.  366),  nach 
dem  Schmelzen  gebogen  zeigt  es  ein  dem  Sn  ähnliches  Geräusch,  zer- 
springt unter  dem  Hammer,  wird  aber  durch  geringen  Druck  unter  Ver- 
lust seines  kry stallischen  Gefüges  vollständig  dehnbar.  Bei  100  bis  150" 
zeigt  es  die  grösste  Dehnbarkeit  (Hobson  und  Sylvester,   Gilb.  24. 
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404),  bei  205''  ist  es  so  spröde,  dass  es  gepulvert  werden  kann  (Ä.  34. 
85)»  SG.  des  festen  Zn  7,2,  des  flüss*  6,48  (Roberts  und  Wrigbt- 
8on.  A.  Siippl.  5.  817),  des  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  6^81,  des 
gereinigten  9,154,  des  gewalzten  7,HH)8  (Gmelin-Kraufc  3,  4).  Der 
Pressung  ausgesetzt  zeigt  das  SG.  des  Zn  folgende  Veränderlichkeit : 

Tor  der  nach  der  nach  der 

ersten  Pressung  ersten  Pressung  zweiten  Pressung 

7,142     T.  W  7,153     T.  16"  7,150     T.  16" 

(Spring,  B.  1883.  2723;  BL  [2]  40.  515;  Belg.  Akad.  Bl.  [3]  6.  507). 

Zu  schmilzt  nach  Black  bei  260^,  nach  Morveau  bei  374*^, 
nach  Daniel  bei  412^  nach  Person  bei  433,3'^  (Gmelin-Kraut 
3,  4),  Beim  Erkalten  zieht  es  sich  nach  Mars  (Gnielin -Kraut  3.  4) 
zusammen,  nach  Nies  und  Winkelmann  (J,  1880.  1247;  SpL 
5.  817)  dagegen  tritt  Yolumenvergrösseruug  ein.  Sied.  940  bis  954*^ 
(Deville  und  Troost,  C.  r.  90.  727;  J.  1880.  89),  93ö^'  (Violette, 
C.  r.  M,  720),  89P  (BecquereL  J.  1863.  25).  Spez.  Wärme  des 
dest.  Zn  0,09303  ^Schüler  und  Wartha,  B.  1875.  1016;  J.  1875.  52). 
Im  Vakuum  verflüchtigt  .?ich  Zn  schon  bei  184"  und  ist  subhmirbar 
(Demarvav,  C  r.  95.  183;  Schuller,  A.  eh.  [2]  18.  317  bis  325; 
J.  1883.   132). 

Zn  verbrennt,  bis  zum  Glühen  an  der  Luft  erh.,  mit  blendender, 
blauweisser  Flamme  zu  Zinkosvd,  bei  gewöhnlicher  T.  und  trockener 
Luft  bleibt  das  Zn  blank ,  überzieht  sich  indessen  bei  Gegenwart 
von  HgO  allmählich  mit  Hydroxyd;  ist  gleichzeitig  CO^  zugegen,  so 
bildet  sich  eine  wasserhaltige,  basisch-kohlensaure  Verbindung  (Fetten- 
kofer,  J.  1856.  788;  Bolzano,  D.  173.  107;  v.  Bonsdorff,  P.  A. 
42.  325;  Calvert  und  Johnson,  Ch.  N.  11.  171;  J.  1856.  788). 
Bringt  man  Zn  in  Hj,0,  das  V^fi»  KOH  enthält  und  der  Luft  ausgesetzt 
ist,  so  wird  es  erst  grau  und  bildet  dann  Blättehen  von  Zinkkarbonat 
(A.  Vogel,  J.  pr.  14.  107;  Langlois,  J.  ph.  [4]  2.  320).  Reines 
HjO  wird  von  Zn  in  der  Glühhitze  oder  bei  Gegenwart  einer  Säure 
oder  eines  Alkahs  zersetzt  (Berzelius,  Thomsen,  K.  Dansk.  Vid. 
Selsk.  Skr.  [5]  3.  160;  J.  1854.  35;  Bonsdorff,  Boutigny,  Ann. 
d^Hvg.  publ.  17.  290;  Davy,  N.  Edinb.  Fhü.  J.  17,  47;  Cooke.  Sill. 
Ami  [2]  18.  210;^J.  1854.  359;  Regnault,  A.  ch.  62.  350;  Deville, 

A,  ch.  [3]  43.  477).  Nach  Berzelius,  Thomsen  und  Cooke  zer- 
setzt Zn  kochendes  HgO.  Mit  allen  verd.  Säuren  ei\twickelt  das  Metall 
H,  je  reiner  es  ist,  desto  langsamer  erfolgt  Lsg.,  ausser  wenn  es 
mit  Pt  oder  einem  anderen  elektronegativen  Metall  in  Berührung  ist 
(Millon,  P.  A.  6(5.  449).  Nach  J.  M.  Weeren  (B.  1891,  1785)  löst 
sich  chemisch  reines  Zn  deswegen  in  verd.  Säuren  so  schwer,  weil  es 
sich  im  Augenblick  des  Eintauchens  sofort  mit  einer  verdichteten 
H-Atm,  umgibt,  die  ein  weiteres  Angreifen  der  Säure  verhindert, 
Druckentlastuug  und  Kochen  befördert  daher  die  Lsg.  Beim  unreinen 
Zn  wird  der  H  nicht  an  diesem  selbst  frei,  sondern  an  den  verunreini- 
genden Beimengungen,  so  dass  sich  Metall  und  Säure  fortgesetzt  un- 
gestört  umsetzen    können    (vergl.  auch  Pullinger,    Soc.  1890.  815; 

B.  1890c.  731).  Zusatz  von  Quecksilberchloridlsg.  verzögert  die  Auf- 
lösung in  HySOj  iH.  Rose);  Chlornatriumlsg.  löst  Zu  unter  Entwicke- 
lung  von  H  und  Bildung  von  Chlorzinknatrium  und  Zn(OH)j.  (Siersch, 
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A.  W,  55.  [2]  97;  J.  18B7,  257).  Zn  reduzii-fc  huhn  Glübeo  CO,  zu  CO, 
SO^  und  H.jSO^  beini  Erwärmen  uud  liefert  mit  Phosphorsäure  ein 
Gemenge  von  Fkospliorziiik  und  Zinkphosphat.  Die  Süuren  des  Se, 
€1,  Mo  und  As,  sowie  HNO,  werden  gleichfalls  zersetzt,  aus  den  in 
Säuren  gelösten  Oxyden  des  As,  Sb,  Fe.  Bi,  Cd,  In,  Sn,  Pb,  Fe,  Co, 
Ni,  Cu,  Hg,  Ag,  Au,  Pt,  Pb,  Rh,  Ir  und  Os  scheidet  Zu  das  ent- 
sprechende Metall  aus;  den  in  Säuren  gelösten  oder  vertheilten  höheren 
Oxyden  des  Ti,  Wo,  Mo,  €'r,  V,  U  und  Mn  wird  0  entzogen  (Gmel in- 
Kraut 1875.  6.  Aufl.  a.  G).  üeber  Einivirkung  tou  HXO,,  auf  Zn 
vergl.  Monteraartini  (G.  22.  [1]  277). 

Die  Salze  des  Zn  sind  meist  farblos,  in  H.O  oder,  wenn  darin 
unlösL,  in  HCl  lösL,  zeigen  einen  widrigen,  herben  Geschmack«  saure 
Reaktion  und  bewirken  Erbrechen.  Nach  dem  GlQhen  hinterlassen  sie 
ZnO,  das,  mit  Kobaltnitrat  befeuchtet  und  geglüht,  sich  grllu  färbt; 
mit  NaX'O^  vor  der  reduzireuden  Löthrohrllamme  behandelt,  liefern  die 
Zn-Salze  einen  weissen  Beschlag  der  Kohle.  H.S  fallt  aus  den  Lsgn. 
des  Zn  in  Essigsäure  und  verd.  H^S04  (Rammeisberg)  alles  Zn  als 
wast^erhaltiges  ZnS,  Schwefelammonium  fallt  alle  Zn-Salze  als  ZnS,  das 
in  Alkalien  unlösl.,  in  Essigsäure  wlösl.  ist.  NH^,  KOH  und  NaOH 
geben  eine  Fällung  von  gallertartigem  Zn(OHlj,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  lösl. ;  aus  dieser  Lsg,  fällt  beim  starken  Verdünnen 
mit  H^O  oder  beim  Kochen  Zn(OH)^  aus.  Älkalikarbonate  fällen 
basisches  Zinkkarbonat,  in  (NHjl^CO,  lösl.,  in  Na^CO.^  und  K,CO^  un- 
lösl CaCO_j  gibt  in  der  Kälte  kerne  Fällung  (Fuchs',  Schw/62.  191), 
in  der  Siedehitze  tritt  jedoch  vollständige  Zersetzung  durch  die  Kar- 
bonate von  Ca,  Ba,  Sr  und  Mg  ein  (Demargay,  A.  11,  240).  K,Fe(CN),; 
gibt  eioen  weissen  Niederschlag,  K<,Fej(CN)i^,  einen  gelbrothen,  KCN 
einen  weissen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.  Zn  vermag 
die  eigenen  Salze  zu  reduziren,  wenn  es  das  leichter  oxydirbare  Element 
einer  galvanischen  Säule  bildet;  das  andere  Element  kann  z.  B.  C^u  oder 
Au  sein  (Valson,  C.  r.  76,  224;  G.  1873.   134;  J.  1873.  1^5). 

AG.  64,88  (Meyer  und  Seubert),  65  (A.  Erdmann,  Berz. 
J,  24.  131) ,  05,5(5  (G  a y  -  L  u  s  s  a  c) ,  (35,58  (B  e  r  z  e  1  i  u  s) ,  66,24 
(Jacquelin,  Berz.  J.  22/125;  24.  130),  04,905  (Clarke,  Phil.  Mag. 
[5]  12.  IUI  bis  112;  Am.  3.  203),  65,29  (Marignac,  A.  ph.  nat.  [3] 
10.  5,  193;  J.  1883.  42),  05.18  (van  der  Plaats,  C.  r.  lOü.  52), 
65.5  (Reynolds  und  Ramsay,  Ch.  Soc.  Ind.  51.  854),  65,269  (Morse 
und  Burton,  Am.  10.  311  bis  321),  Gladstone  uud  Hibbert  be- 
stimmten in  neuester  Zeit  das  AG.  auf  Grund  des  Faraday'schen  Ge- 
setzes zu  65,3  (Soc.  55.  443).     Zn  ist  zweiwerthig. 

Verwendung.  Zn'dient  vielfach  als  Ersatz  für  Gusseisen,  Eisen- 
blech. Kupfer  und  Bronze,  zu  Geräthen,  Gefässen,  Guss-  und  Blech- 
waaren,  zum  Verzinken,  zum  Enfcsilbern  des  Bleies,  zu  vielen  Legirungen 
und  Zinkpriiparaten,  zu  galvanischen  Elementen,  als  Schutzmittel  des 
Eisens  vor  Rost,  zum  mechanischen  Bronziren,  im  Laboratorium  im 
granulirten  Zustande  zur  Erzeugung  von  H,  als  Zink  staub,  Mischung 
von  fein  vertheiltem  Zn  mit  Zn(4,  zu  Anstrichen  und  als  Reduktions- 
mittel etc.  (Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  7.   1263  bis  1275». 


Zinkwasaergtoff.     Zinkfiuhoxyd.     Zinkoxjrd. 
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Zink  und  Wasserstoff. 


Zinkwaaserstolf,  Wasserstoffzink  (?)  soll  sich  nach  Vauquelin 
heim  Glühen  von  4  Thln.  gerösteter  Zinkblende  mit  1  ThL  Kohlenpulver 
bilden  (Gm elin- Kraut,  O.  Aufl.  1875,  3.  IJ;  verfl^l  Ruhland,  Schw, 
15,  418;  CanieroD,  J.  1860.  181;  Leeds,  B.  IHtiy.  14.^()).  Farblosea 
Gas,  leichter  aU  Luft,  von  widerlichem  Geruch,  verbrennt  an  der  Luft 
mit  blänlichweisser  Flamme  unter  Abscheidung  von  ZnO,  mit  Cl  ge- 
mengt Hefert  es  ZnCl,  und  HCl  (vergl.  Cameron  l.  c;  LeedsK 


ir 


Zink  und  Sauerstoff. 

Zinkaaboxyd  (?).  Die  das  Zn  bei  gewöhnlicher  T.  überziehende 
ue  Haut  sieht  Berzelius  als  Suboxjd  an  (Gm elin- Kraut,  6,  Aufl. 
4k 

Zinkozyd. 

ZnO;  MG.  80.84;   100  Tille  enthalten  80;2t>  Zn  und   10,74  0. 


Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  im  Rothzinkerz  oder 
Zinkit,  einem  aus  88  Thln.  ZnO  und  12  Thln.  Mangaoosvduloxyd  be- 
stehenden Mineral  (Blake,  SilL  Am.  [2]  31,  371;  Whi'tney,  P.  A, 
71.  169). 


Darstellung.  Durch  Verbrennen  von  Zn  an  der  Luft;  die  so 
erhaltenen  grossen  weissen  Flocken  sind  unter  dem  Namen  Zinkhlumen, 
Flores  Zinci,  Lana  philoaophica,  Nihilum  albura  etc.  bekannt. 
Durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  schwach  glühendes  Zn 
(Regnault,  A.  eh.  62.  350;  Deville  1.  c.  [3]  43.  477).  Wenig 
reiche  Zinkerze  reduzirt  man  mit  Anthracit  und  verbrennt  die  entweichen- 
den Dumpfe  im  Gebhlseofen  (Darling ton,  Ch.  C.  1863.  957),  Durch 
Fällen  eines  in  H^O  lösL  Zn-Salzes  durch  kohlensaure  Alkalien  und 
Glüben  des  erhaltenen  ZnCO^.  Ein  Gemenge  von  1  ThL  ZnSO^  und  1  Tbl. 
calcinirfcem  Na^CD^  wird  geglüht  und  mit  H^O  ausgelaugt  (Brunner, 
D.  150.  37*>).  Durch  Erhitzen  von  ZnCl,  in  Wasserdampf  (Dauhr^e, 
Cr,  39.  153).  Üeher  Verarbeitung  von  öalmeischwanim  auf  Zinkoxjd 
vergl.  Schwarz  (D,  218.  212), 

Eigenschaften,  Weisse  Flocken  oder  weisses  Pulver  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Citronengelbe ;  krvst.»  im  Ofenhruch  vorkommend 
und  die  Kombinationen  ooP,  P  und  oP  zeigend  (Ramraelsberg,  P.  A, 
64.  187;  Delesse,  These  sur  Pemploi  de  raoal.  chim.  dans  les  re- 
ch er  che.**  de  min.  1843,  56;  Fehling,  Hdwtb.  9,  035;  vom  Rath,  P.  A, 
11^,  406;  Miller,  Phil  Mag.  14]  16.  292;  G.  Rose,  KrystaUochem. 
Mineralsvstem  1852.  U;  Blake,  SilL  Am.  [2]  13.  417;  Hausmann, 
Studien  "^d.  Gott.   Berg,  Ver,   2.  215;    Laurent-Holms,    A.  eh.  60. 
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333).  Im  kryst.  Zustairde  erhält  man  ZiiO  durch  Erhitzen  von  Zn(NOy)^, 
schöne,  glänzende,  hemtmorphe  Pyratniden  des  hexagoiiah^n  Systems 
von  weisser  oder  schwach  gelber  Farl>e,  vom  anioriiheii  Oxyd  durch 
seine  schwere  Löslichkeit  ausgezeichnet  (Bügel  mann,  A,  [2|  4. 
283;  J.  1878.  283;  Fr.  29.  12<);  B.  1890  c.  410);  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  1  ThL  ZnSO,,  i»,r»  Thln.  Na^SOj  oder  K^SO^ 
derart  im  Pt-Tiegel,  dass  langsam  SO^  entweicht;  die  so  erhaltenen 
Kryst.  bilden  Irexagonale  Tafeln  und  sind  wasserfrei,  von  grüngelber 
Farbe  und  i>erlmut.terglünzend ,  zur  Rothglut  erb.  nehmen  sie  *^ine 
schön  gelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet  (Gorgel L 
BL  [2]  47.  UG;  J.  1887.  r^aoj.  Zn<l  leuchtet  stark  m  der  Löihrohr- 
flamme  und  nach  dem  Glühen  einige  Zeit  noch  im  Dimkelu,  wird 
durch  K  beim  Erhitzen ,  durch  Kohle  hei  starker  Rothglut  in  Zn 
und  Kfi  bezw.  CO  zerlegt  (De  spreiz.  Du  long,  A.  cb*  43.  222; 
P.  A.  la  159;  Gmelin,  A,  Müller,  Rep,  chim.  app.  4.  381);  H 
reduzirt  es  nur  sehr  schwer  zu  Metall  (Deville,  A.  eh.  [3]  43.  4771, 
Durch  den  elektrischen  Strom  wird  es  zerlegt  (Lapschin  und  Fichano- 
witsch,  N.  Petersb.  Acad.  Bull,  4.  81:  J/1861.  5(1).  ünlosl.  in  Hfl. 
Ueber  die  Löslichkeit  von  ZnO  in  Alkalien  und  NH,,  s.  Prescott 
(Ch.  N.  42.  m).  SG.  des  kryst.  r.,fi  (Boullav),  5,7344  (Karsten), 
5,61  bis  5,60  (Brooks,  F  Ä.  74.439),  G,0  bis  6,2  (VernonK  5,782 
bei  15^  (Brügelmann,  Fr.  1880,  283;  .1.  1878,  283);  des  amorphen  aus 
dem  Hydrat  oder  Karbonat  hergestellt  5,52  bezw.  5,42  (Brügelinann 
1.  c).     Bildungswiirme  -j-  85,43  (Thomsen). 

Verwendung.  Zur  Malerei,  zu  Steingutfarhen  (D.  175.  2ü5; 
Ph.  C.  1869,  403),  zur  Herstellung  von  künstlichem  Meerschaum,  zu 
Zahnkitten  mit  ZnCl^  gemischt  (W.  J.  3.  163;  Polyt.  Centrbl.  1858. 
502),  zum  Bedrucken  von  Gewehen  (D.  145.  158),  zum  Poliren  opti- 
scher Gläser  (D.  157.  201),  zur  Leuchtgasreinigung,  zum  Entfärben  von 
Glasflüssen  (W,  J.  3.  192).  zur  Ghisfabrikation  (D.  160.  307:  163.  465), 
zur  Darstellung  von  BaO  aus  BaS  (W.  J.  1855.  110:  1861.  25l>:  1866. 
251;  1870.  224),  zur  Erzeugung  von  0  (D.  1(>7.  39),  zur  Darstel- 
lung von  Rinmann's  Grün  (Eisner,  Mitth.  1862^63,  191),  in  der  Fapier- 
fabrikation  (Polyt.  Centrbl.  1869,  416),  zur  Gewinnung  von  Zn  auf 
elektrolytischem  Wege  (Heinzerling,  D.R.P.  Nr.  M4 435). 


Zmkhydroxyd,  Z  i  n  ko  x  v  d  h  v  d  r  a  t  Zn(OH),:  MG.  98,80:  mit 
81,82  ZnO  und  18,18  H,0,  wird  dargestellt  durch  Fällen  von  Zu(^KO,), 
mit  ungenügenden  Mengen  von  KOH  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages (Bonnet,  Gmclin-Kraut  6.  Aufl.  3.  9);  durch  Behandeln 
von  Zn  mit  Fe  oder  Cu  unter  wässerigem  NH  ^  ( S  c  h  i  n  d  1er.  N  i  c  k  1  e  s, 
A.  ch.  [3]  22.  31;  J.  184T48.  435;  Runge,  P.  A.  16.  12i>:  Curnu, 
BL  5.  64;  J,  1863.  236);  beim  Fällen  von  ZnCO,  mit  KOH  (Ville, 
C.  n  101.  375);  beim  Vermischen  von  Zinknitrat  mit  übei^schüssigeni 
NH.^  und  Eintauchen  eines  Zinkbleches  fVo  g  e  1  und  R  e  i  s  c  h  a  u  e  r, 
N.  J.  Ph.  11,  151).  Bildet  je  nach  der  Zubereitung  entweder  einen 
weissen,  lockeren  Niederschlag  oder  prismatische  Kryst.  des  rhombischen 
Systems;  hinterlässt  beim  Glühen  ZnO.  8G.  2,677  (Nickl^s  l  c). 
Bildungswärme  -f  82,68  ( T h  o  m s e  n). 

Zii(^OH)j  -|-  2H^0  scheidet  sich  beim  wochenlangen  Stehen  einer 
ges.  Lsg.   von   ZnfÖH)^,   in  Natronlauge   aus  (Bödeker,    A.  94.  358; 
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vergl.    auch   Becquerel,    Ph.  C.   1852.  150;    Yille,   C.  r.  lOl.  375). 

Reguläre  Octaeder  (Bödeker). 

Zinkperoxyd  ZiiO,,Zn(OH)^  wurde  durch  Eindampfen  von  Zn(OH)^ 
init  verd,  Lsg,  von  B.fi^  erhalten.  Weiss,  liefert  mit  Säuren  H^Oj,  und 
zersetzt  sich  bei  1^0"  (Kouriloff,  A.  eh.  [6]  23.  429).  Durch  Be- 
handeln von  ZnlOH)^  mit  H^Og  bei  0*^;  gallertartige  Masse,  die  schon 
in  der  Kälte  0  entwickelt  (Thenard,  A.  eh.  9.  ria). 


Zink  und  CMor. 


Zinkchlorid. 

Chlorzink,  Ziiikbutter^  Butyrum  Zinci. 
ZnCl,:  MG.  135,62;  100  Thle.  enthalten  47,84  Zn  und  52,10  Cl. 

Wird  dargestellt  durch  Verbrennen  von  Zn  in  Cl;  duixh  Dest. 
gleicher  Mengen  entvFÜsserten  ZnSO^  und  CaCU  iPersoz,  Inst.  1859.  1(39); 
durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Zinkfeüe  mit  2  Thln.  HgClj  oder  Dest.  von 
Zn  mit  NHjCl  (Gnielin- Kraut  (5.  Aufl.  3.  30);  durch  Einwirkung  von 
H  und  ('hlorsiliciumdampf  auf  Zn-Dampf  in  einem  glühenden  Porzellan- 
rnbr  (Beketoff,  BL  IH59.  22;  .1.  lH5i).  190);  durch  Abdampfen,  Glühen 
und  Destillii*eu  von  wasserhaltigem  ZuCL.  (Pott,  Brandt,  Gmelin- 
Kraut  <).  Aufl.  3.  30). 

Weissgraue,  halbdurchsichtige,  wachsweiche,  stark  hygroskopische 
Masse  von  brennendem,  ekelerregendem  Geschmack,  die  bei  Glühhitze  in 
weissen  Nadeln  sublimirt.  Durch  H^SO^  wird  es  in  ZnSOj  und  HCl 
zersetzt  (A.  Vogel,  Schw.  11.  408K  S.  etwas  über  lOü^  (J.  Davy). 
Sied.  730"  (Freyer  und  V.  Meyer,  B.  25.  632).  SG.  2,753  (Bödeker), 
Bildungswärnie    in   festem  Zustand  -f  97,2,   gelöst   112,8  (Thomsen). 

ZnCU  +  H^O  bildet  sich  heini  Zerfliessen  der  wasserfreien  Verbin- 
dung an  feucliter  Luft;  beim  Lösen  des  Metalls,  Oxydes,  Hydrosydea 
oder  Karbonates  in  HCl;  beim  Fällen  von  ZnSOj  mit  CaCL, ,  BaOU 
oder  SrClj  (Papenguth,  Scher.  A.  2.  143);  beim  Behandeln  von  vielen 
MetaUchloridlsgn.  mit  Zn.  Eine  Lsg.  von  1  Tbl.  ZnSO,  und  2  Thln. 
NaCl  zersetzt  sich  derart,  dass  bei  10**  schwefelsaures  Zinknatrium,  bei 
<)^^  reines  Na^SOj  auskryst. ,  während  ZnCl^  in  Ls^g.  bleibt  (Kessler, 
,].  Phiiruh  |3]  36,  274:  J.  1H59.  19S).  Aus  der  bis  zur  Synipkonsistenz 
eingedampften  und  mit  wenig  konz.  H('l  behandelten  Lsg.  scheiden  sich 
kleine,  sehr  zerHiessliche  Octaeder  aus  (Schindler,  Mag.  Pharm.  31. 
1Ü7;  36,  43).     In  Alk.  lÖsL     SG.  der  Lsgn.: 
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l,()4.i     1.091     1,137     1,186    L238     1,2^1     1,352    1,420    1.488    1,566    1,650    1J40 

vergl.  Kremers  (R  A.  103.  57;  104,   133;  115.  360,  J.  1858.  41); 
über  Brechungsverraögen  Fouque  (C.  r.  64,  121;  J.  1867.  06). 

Anwendung,    Zum  Imprägniren  von  Hölzern  (D,  78.  492;  134. 
230;    144.   155),   als  Beize   beim   Lötht-n    (D.  157.  315),   zum  Beizen 
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und  Färben  des  Mt'ssiogs  (D.  139.  012),  in  ck-r  Färberei,  zum  Läutern 
des  Rüböls ,  zum  Bruniren  von  Gewehrlüufen ,  zur  DarstelluTig  von 
Pergainenipapier,  zur  Desinfektion,  als  Reagens  auf  Zellmembran,  zu 
Bädern  von  konistanter  T,  350  bis  400 ^  in  der  Medizin. 


Zinkkaliumchlorid,  C  h  1  o r z i  n  k  k  a  1  i  u  ni  ZnCL .  2  K Ol  scheidet  sich 
ans  der  Mischung  beider  Salzlsgn.,  auch  bei  üeberschuss  von  KCl  oder 
ZnCls,  aus  (Pierre,  A.  eh.  \'4  16.  248;  RaninieLsberg,  P.  A.  94. 
504;  J.  1855.  389k  Rhymbisciie,  sehr  zerfliessliche  Krvst.  (Rsiminels- 
berg,  Krvstallogr,  Ch,  205;  Marignac,  A.  Min,  ['.]  lä.  15).  In  H.O 
llüsl     8.  200^     SG.  2,297  (Schiff). 

ZnCl,.2KCl-f  H,0  (?).  Mau  löst  1  Tbl.  ZnO  in  konz.  HCl,  ver- 
setzt mit  1  Thl.  KCl  imd  dampft  unter  Ersatz  des  sich  verflüchtigenden 
HCl  ein  (Schindler,  Mag,  Pharm,  36.  47).  Uektanguläre ,  zerfliess- 
liche Säulen  von  metaUischera  Geschmack, 

Zinknatriumchlorid,  Cblorziuknatrium  ZnCljj.2NaCl  -f  oHgO 
wird  beim  Eindampfen  eines  Lösuugsgemisches  von  ZnCl^  und  NaCl 
erhalten  (Schindler,  Mag.  Phann.  3(x  48).  Zerfliessliche,  hexagonale, 
nadelförmige  Krvst.  von  scharfem  Geschmack,  in  H.,0  llösh  (Schindler 
l  c;    Marignac,  A,   Min.  [5]  12.    1(3;  J.  IHöT.   219L 

Zinkammoniiimchlorid  ,  C  li  l  o  r  z  i n  k  a  ni  m  o u  i  u  ni  ZnCU .  NH  ,Cl  + 
2HgO  entsteht  heim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  \  ThL  NH^Cl  und 
2ThIn.  ZnCl.  (Hautz,  B,  m.  287;  Ch.  C,  1848,  794),  In  HoO  sehr 
llösh  Kn'st,  die  bei   13*)"  das   H.,0  verlieren  (Hautz  1.  e.). 

ZnCL.2NH^Cl.     Man    dampft    eim^  Xll.Cl   und  ZnCL  enthaltende 

'*'erre. 


;  P 

5.  12,  1; 


Lsg.  ein  (Hammelsberg,  P.A.  94,  507;  Ch.  C  1855.  345 
Ä.  ch.  [H]  16.  250).  lihombiscbe  Kryst.  (Marignac,  A.  Min. 
J.  1857:  218).     SG.   1,S79  (Gmelin*Kraut   1875.  3.  43). 

ZnCL  .  2NH^C1  +  R,0  wird  l>eini  Eindampfen  einer  Lsg.  von  1  Tbl. 
ZnO  und  'l  Tbl.  NH/;rin  konz.  HCl  und  Ersetzen  deV  sich  verflüch- 
tigenden Siiiire  erbalten  (Schindler,  Mag,  Pharm.  36.  47;  Hautz  1.  c.; 
vergL  Thenard,  Scher.  J.  10.  428).  Wasserhelle,  rektangulare  Säulen 
(Schindler  1.  c).  An  der  Luft  zerfliessüch ,  in  Il^O  unter  starker 
Kälteerzeugung  lösl.  (Golfier-Bassayre,  A.  70,  344). 

ZiiCi;.3NH^Cl.  Eini-  Lsg.  von  2  Thln.  NlI.Cl  und  1  ThL  ZnCl, 
wird  hingsam  eingedampft  (Marignac,  A.  Min,  [5]  12.  1;  *L  1857. 
218).  Rhonibiscbe  Kryst,  (Marignac  1.  c. ;  Raiumelsberg,  Hdb.  d. 
krvst.  Cb.,  Berlin  185^.  205;  Gmelio-Kraut  0.  Aufl.  3.  43). 

ZnCL,4NH,CL  1  Thl.  ZuCl,  und  4  Th!e.  NH.Cl  werden  in  HCl 
gelöst  und  die  Lsg.  unter  Ersatz  der  sich  verflüchtigenden  Säure  ein- 
gedampft: ( D ehe r  a i n,  Bl.  1861. 5 1 ).  Nadeiförmige  Krvst.  ( D  e  b e  r a i n  1.  c» ). 

Zinkchloridammoniak ,  C  b  1  o  r  z  i  n  k  a  ni  m  o  n  i  a  k  ZnCI^ ,  N  H ,  w ird 
durch  Schmelzen  von  ZnCl^ .  4NH,,  +  H^O  (s.  unten)  oder  ZnCl,;2NH^ 
erhalten  (Kaue,  A,  ch.  12,  290),  Bernsteingelbe  Masse,  die  bei 
Rothglut  unzersetzt  dest.  (Kane  L  c). 

ZnC1^.2IIH.  entsteht  Vjeiin  Lösen  von  Zn  in  Cblorammoniumlsg. 
durch  Yermittelung  von  CuCL,  Cu  oder  Ag  (Ritt hausen,  J,  pr,  60. 
473;  J.  1858,  36ti).  Man  erh,  ZnCf,,4NH, -|- n,0  auf  149'^  {Knuv, 
A,  ch.  72.  290).  Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  vonZnCU.4Nilj 
+  H,Ü  (Kane  I.  c;  Marignac,  A.  Min.  |5|  12.  1;  J.  1857.  217; 
Deh'erain,  Bl.  1861.  51;  Kwasnik,  A.  P.  1891.  229,  31U).   Rhomhiscbe 
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Prismen,  die  beim  Erwärmen  NH.  entwickeln;  in  H..0  uiciit  vollständig 
lösl.  (vergl.  Priwoznik,  P.  A.  152.  467;  B.  187B.  r>l'>). 

ZnCL.4IfHj  -fH,0.  Man  leitet  NH^  in  konz.  ZnCU-Lsg;,  bis  der 
anfangs  entstaiideue  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  (Kane,  Ma- 
rignac  1.  c.K     Perlmutterglänzende  Blättchen  (KaneJ. 

ZnCLj.üNH^  +  H,0.  Festes  ZnClg  wird  unter  Äbkllhliing  in  starker 
NHy-Flüss.  gelüst,  NH^  eiiigeleitet  und  gelinde  erw.,  bis  der  in  der 
Kälte  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  (Divers,  Ch.  N. 
18.  13:  J.  1868.  230).  Octaeder,  die  an  der  Lutt  sich  unter  Ent- 
wickeluug  von  NH^  zersetzen  und  zerfliessen  (Divers  1.  c). 

Zinkoxychloride.  ZnCl. .  ^liZnO -r -H^>0  entsteht  beim  Kochen  von 
ZnCL'Lsg,  mit  ZnO,  Filtriren  und  Erkaltenlassen  oder  durch  partielles 
Füllen  von  ZnCU-Lsg,  mit  NR^  und  Kochen  (Schindler,  Mag.  Pharm, 
36.  45).  Weisses,  amorphes  Pulver  oder  perlmutterglänzende  üctaeder, 
in  HjO  wlösL,  leichter  in  Zn€L-Lsg.,  in  ätzenden  Alkalien  und  Säuren 
llösl.  (Schindler  1.   c). 

Z11CU.OZ11Ö+  ;:?H.O  wird  dargestellt  durch  Abdani|ifen  von  ZnCl^- 
Lsg.,  Erkiilteiilassen  und  Behandeln  mit  H.;0*  sowie  durch  Behandeln 
von  ZnCL-Lsg.  mit  geringen  Mengen  NH,^  und  schnelles  Filtriren 
(Schindler,  Mag.  Pharm.  36.  4:»).  Man  fügt  KOH  zu  ZnCU-Lsg. 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Kane.  A.  eh.  TZ.  2*J6).  Weisses  Pulver, 
das  beim  Kochen  mit  ZnCl,  in  ZnCL,.8ZnO  +  aH,0  übergeht.  In  H,0 
unliJsL,  schwer  in  Nil,,,  leicht  in  Säuren  (Schindler  1.   c). 

ZiiCls,.tiZiiO+ IMH.O  bildet  sich  durch  Zersetzung  der  Doppel- 
salze 2ZnCi^.4NIl_^  +  HjjO  und  ZnCl^NH.j  mit  H^O  oder  durch  Zusatz 
von  NH,,  zu  Zn(l^-Lsg. ,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  zu  lösen 
beginnt  (Kane,  Ä.^  ch.  72.  290;  Graham-Otto  5,  ÄuÖ.  2;  3.  779). 
Weisses  Pulver,  das  beim  Glühen  ZnCL,  und  H^,0  liefert  und  ZnCl^  und 
ZnO  zurücklässt.     In  hß  unlösL  (Kane  1.  c). 

Nach  Schindler  (1.  cJ  bildet  sich  Oxychlorid  beim  Abdampfen 
von  ZnClg-Lsg.  bis  zur  Sjrupdicke,  die  beim  Erkalten  eine  Gallerte 
und  mit  H^O  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag  liefert.  Ebenso 
bilden  sich  Oxjchloride,  theihveise  untt*r  merkbarer  Wämieentw'ickelung, 
beim  Zusammenbringen  von  ZnCL,-Lsg.  mit  ZnO;  num  erhält  so  eine 
anfangs  plastische  Masse,  die  bald  erhärtet  (Grael  in -Kraut  6.  Aufl. 
3.  '^2).  Gibt  man  auf  mit  Oxyd  bedecktes  geschmolzenes  Zu  etwas 
NH^Cl,  80  bildet  sich  unter  NH^^-Entwickelung  Zinkoxychlorid  und  dar- 
unter eine  vollständig  oxydfreie  Zn-Schicht,  ein  Vorgang,  der  bei  der 
Manipulation  des  Löthens  vielfache  Anwendung  findet  (Bunsen,  A.  146, 
205;  Ch.  C.  1868.  883). 

Anwendung.  Zu  Zahnkitt  fPolyt,  Centrbl.  1858.  12**2),  als 
plastische  Masse  (SoreK  D.  139.  I:i0),  zum  Anstreichen  und  Bemalen 
von  Fe,  als  Reagens  zur  Unterscheidung  der  Seide  von  W^olle  und 
Pflanzenfaser  (Persoz,  D,  167.  299). 


Zinkhypochlorit  (?)  entsteht  durch  Behandeln  von  ZnO  mit  unter- 
chloriger  Säure  in  wässeriger  Lsg.,  die  sich  schnell  in  Cl,  ZnCl^,  O 
und  Zinkchlorat  zersetzt  (Baiard,  Gmelin-Kraut  0.  Aufl.  3.  32), 
Chlorwasser  gibt  mit  ZnO  eine  Lsg.,  die  selbst  nach  längerem  Kochen 
Indigotinktur  entfärbt  (Grouvelle,  A.  ch.  17.  37). 
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Anwendung.  Zum  Bleichen  von  Geweben,  Gani.  Papier,  in 
der  Spiritusfabrikation  (D.  158.  378). 

Zinkchlorat  Zn(C10;)j-f  GHfi  bildet  sich  beim  Lösen  von  Zink- 
karbonat  in  wässeriger  Chlorsäure  ^Yauquelin»  A.  ch,  95.  113), 
sowie  durch  Zersetzung  von  Baryunichlorat  mit  ZnSO^  (Wächter, 
J.  pr.  33.  321).  Man  behandelt  in  Hj)  vertheiltes  Zinkkarbonat  mit 
Fluorsiliciiim.  kocht  die  filtr.  Lsg.  mit  der  entsprechenden  Menge  Kalium- 
chiorat  und  filtr.  vom  gebildeten  Fluorsiliciumkalium  ab  (Henry.  J.  Ph. 
23.  269}.  Sehr  zerfliessliche ,  krvstallin.  Masse  von  sehr  herbem  Ge- 
schmack. S.  00*^,  bei  höherer  T.  erfolgt  Zersetzung  in  Cl*  0  und  H^O. 
auf  glühende  Kohle  gebracht*  verbrennt  sie  mit  gelbem  Lichte  ohne 
Verpuffung.  H^SO^  ei-zeugt  Gelbfärbung  und  Geruch  nach  Unterchlor- 
saure.     In  H^O  und  Alk.  lösl.  (Yauquelin  1.  c). 

Zinkperchlorat  (y)  entsteht  beim  Behandeln  von  ZnSO^  mit  Über- 
chlorsaurem  ßaryum  (Sorullas,  A.  eh.  46.  ;J05).  Man  leitet  Fluor- 
süicium  durch  in  HJl  vertheiltes  Zinkkarbonat,  filtr.  und  kocht  mit 
überchlorsaurem  Kalium  (Henry.  J.  Ph.  25.  269).  Sternförmig  ver- 
einigte, zerfliessliche  Krjst,     In  Alk.  lösl.  «Henry  1.  c). 

Zinknitrosylchlorid  ZnCU.NOCl  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Nitrosylchlorid  auf  Zn  (J.  J.  Sudborough,  Soc.  189L  34r>,  655). 
Citronen gelber,  sehr  hygroskojiischer  Niederschlag,  der  durch  H»0  zer- 
setzt wird  (Sudborough). 


ZiEk  niid  Brom. 


Zinkbromid,  Brom  zink  ZnBr,;  MG.  224.40:  mit  28.91  Zn  und 
71,09  Br.  Ueber  wahrscheinliches  Vorkommen  in  der  Natur  vergl. 
Dana's  System  (Ed.  5.  122».  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
glühendem  Zu  mit  Br  (Berthemot,  J.  Ph.  14.  610;  Gmelin-Kraut 
6.  Aufl.  3.  29);  durch  Lösen  von  Zn  in  Bromwasser  (Baiard,  J.  pr. 
4.  177». 

Weisse  Nadeln,  die  zu  einer  hellgelben  FlOss.  schmelzen,  süssen 
Geschmack  besitzeu  und  durch  HNOj  zersetzt  werden  (Berthemot 
L  c;  Nordenskjöld,  Vet.  Akad.  HdL  1874).  SG.  3.643  (Bödeker, 
Frankenheim,  P.A.  72,  422;  Kremers.  P.A.  103.  57;  104.  133; 
108.  115:  J.  1858.  41 :  1859.  49).  Sied,  mr  (Frever  und  V.  Meyer, 
B.  1892.  633».  Büdungswarme  -rB6,2  (Salz  fest)'.  ^101,2  (Salz  in 
Lsg.),  Br  (gasfbrmigK  -t-78,2  (Salz  fest),  +93.2  (Salz  in  Lsg.),  Br 
(flüss.)  (ThumsenL     In  H,0,  Alk,,  Ae.  und  NH,  lösl. 

ZinkamiiioDiaxiibromid ,  Bromzinkammonium  ZnBn.2NH^Br 
wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  ZnBr^  und  NH^Br  neben  H^SO^ 
erhalten  (Bödeker.  J.  184>0.  17).  Nach  Andre'  (C.  r.  1883.  46.  704) 
enthält  das  Salz  IH.O. 

Zlnkoxybromide.  ZnEr^AZnO  —  IMH^O  {?)  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  100  g  ZnBrj,  mit  30  g  ZnO  und  Zufügen  einer  konz.  Lsg. 
Ton  NH^Br^,  bis  das  ZnO  gelöst  ist;  weisses,  amorphe«  Pulver  I  Andr^, 
C  r-  1>^><3;  90.  7U4), 
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ZnBia .  4ZiiO  -t-  13HgO  wird  beim  Erhitzen  von  ZnO  in  einer  ZnBrg- 
L&g.  erhalten  lÄndr^  1.  c.)< 

ZiiBr.^,4Zn0  4  U^H^jO.  Man  fällt  eine  ZnBrj-Lsg.  durch  unge- 
nügende Mengen  NH-,  (Andr^  L  c). 

ZitBT2.r>Zn0  4-ä5H20  (Ändr^  1.  cj. 

Zinkbromat  Zn(BrOjj)ji  ~f"  öHfiÖ.  Man  löst  Zinkkarbonat  in  wässe- 
riger Brumsiiure  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  90).  Luftbeständige  Octa- 
eder.  S.  100'^,  Alles  Krysfcaliwasser  entweicht  erst  bei  200'\  bei 
weicher  T.  auch  vollständiger  Zerfall  in  Br,  0  und  ZnO  erfolgt.  In 
HgO  lösl.  (Ranimelsberg  L  c), 

Zinkbromatammoniak  Zn(BrO^)i.2Nli.i  +  »^H^O,  Eine  Lag.  Ton 
7ai{Bi'0.^U  versetzt  man  so  lange  mit  NHj-Flüss. ,  bis  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  und  verdunstet  neben 
H^SOi  (Ramraelsberg,  P,  A.  52.  W),  Kleine  Säu!en,  die  an  der  Luft 
unter  Eutwickelung  von  Br  und  Gelbfärbung  zerÜiessen,  durch  HgO  in 
ZnO  und  NH^BrÜj  zerlegt  werden  und  sich  beim  Erhitzen  zersetzen 
(Rarameisberg  1.  c), 

Zink  und  Jod. 


I 


Zinkjodid,  Jüdzink,  ZnJ^;  MG.  317,90;  mit  20,41  Zn  und  7y,59  J. 
Vorkommen  in  der  Katur  s.  Dana's  System  (Ed.  5.  122).  Entsteht 
beim  schwachen  Erwärmen  von  Zinkfeüe  mit  J  (Gay-Lussac,  Gmelin- 
Kraut  6.  Auti.  3.  28).  Durch  Behandeln  von  Zn  mit  J  und  H^O 
(Berthemot,  J.  Ph,  14.  010).  Octaeder  (Berthe mot  L  c).  Würfel- 
octaeder  (Hammel sberg,  P,  A.  4-3.  665),  die  sich  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  in  ZoO  und  J  zersetzen  und  bei  gewühnHcher  T.  unter  Zer- 
setzung aus  der  Luft  H^O  und  0  anziehen  (Buchner,  Rep.  66.  204), 
H^SOj  zerlegt  es  unter  Entwicklung  von  SO^,  in  J  und  ZnSOt,  SG.  4,096 
(Bödeker),  Bildungs wärme  -[-00,0  (fest),  -|- 47 1,4  (gelöst),  J  gas- 
förmig; -\-^d;2  (fest),  -r60,O  (gelöst),  J  fest  (ThomsenK 

Zmkkallumjodid,  Jodzinkkalium  ZnJ^.KJ  bildet  sich  beim  Ver- 
dunsten eines  Lösungsgemisches  vonZnJ^  und  KJ  neben  H._jSO^  I  Rammels- 
berg,  P.  Ä.  43.  065).  Sehr  leicht  zerfliessliche  Kryst.  (Hammels- 
berg L  c), 

Zinkn&triumjodLd,  Jodzinknatrium  Zn-J^-NaJ  +  ^HjO  wird  beim 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  ZuJ^  und  NaJ  über  H^SO^  erhalten  (Kammeis- 
berg,  R   A,  43.  005 1.     Zerfliessliche  Kryst.  (RammeUberg), 

Zinkaiamoniuii^odid  ZnJ3,2NHjJ,  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
ZnJj  und  NH^J  über  H,SO^  (Rammeisberg,  P.  A.  43.  005).  Zer- 
fliessliche Kiyst.  (Rammeis berg  1.  c). 

Zinkjodidammoniak  ZuJ^.4NH^.  Man  löst  ZnJ.,  in  NH.j-Plüss.  und 
überlasst  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung  (Rani nie  1  sberg,  P.  A. 
48,  152).  Weisse,  starkglänzende,  luftbeständige,  rhombische  Säulen, 
die  von  H^O  unter  Abscheidung  von  ZnO  zerlegt  werden;  in  Säuren 
llösL  (R am mel sberg  l.  c). 

ZnJ^.5irH,.  Man  leitet  über  ZnJ,  trockenes  NH-,;  100  Thle.  ZnJ, 
absorbireu  20,022  Thle.  NH.^  (Ranimelsberg  l.  c).  Weisses  Pulver; 
wird  durch  H^O  unter  Fällung  von  ZnO  zerlegt. 

Handbuoli  der  Anorgaiiiadbea  (Jheiuie.    II.  i.  30 
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Zinkbaryiunjodid,  Jodzinkbaryum  2 Zn J^ . Ba J^ .  Man  verdunstet 
eine  Lsg.  you  ZbJ^  und  Bajj>  neben  H^SO^  (Ranimelsberg,  P,  A.  43. 
665).     Zerfliessliche  Kryst.  (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g ). 

Zinkoxyjodid  f?)  bildet  sieb  als  Niederschlag  beim  längeren  Er- 
wärmen von  ZnJy  (W.  Müller,  J.  pr*  26.  441). 

Zinkbijodid  (?).  Jodzink  vermag  unter  Braunfärbung  noch  2J 
aufzunehmen  (Baup,  Rep,  14.  412). 

Zinkjodat  Zn(JO\j)j  -\-  2H^0.  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  1  Tbl. 
ZnSO^  und  2  Thln.  NaJO^,  dampft  ein  und  wäscht  das  Nji^SO^  aus 
(Rarnmelsberg,  P.  A.  44.  56:1).  KiTstallpulver,  das  beim  Glühen  J, 
0,  ZnJ.  und  ZnO  liefert,,  sich  in  n4*Thln.  H.O  von  15^  in  76  Thln. 
kochendem* KjO,  in  NH^i  nnd  ILEsC\  löst  (Rammeisberg).  Auf  glühende 
Kohle  gebracht,  schmilzt  es  und  verpufft  schwach  (Berzelius,  öraelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  28). 

Zinkjodatammoniak  SZnCJOylg.BNH.,  bildet  sich  beim  Auflösen 
von  Zn(J(Kj^  in  NHy-Flüss,  und  freiwilligen  Verdunsten  (Rammels- 
berg,  P.  A.  44.  hiVS).  Rhombische  Kry»t.,  die  schnell  an  der  Luft 
unter  Verlust  von  NH.5  verwittern;  werden  durch  H3O  zerlegt  und 
hinterlassen  beim  Erhitzen  ZnO. 

Zinkperjodat  (?)  entsteht  durch  Mischen  der  Lsg.  von  ZnSO.  mit 
NaJO,  und  Fällen  mit  NH,  (Rammeisberg,  P.  A.  134.  513;  J.  1868. 

160):  beim  Behandeln  von  ZnO  mit  überschüssiger  üeberjodsäure  (Ram- 
melsberg);  durch  Behandeln  von  Zinkkarbonat  mit  überschüssiger 
Üeberjodsäure  (Langlois,  A.  eh.  [3]  34.  257;  J.  1852.  348).  Amorpher 
weisser  Niederschlag. 

ZinkkaUumperjodat  Zn(JO^)..3Zn0.2KJC\  +  4HjO  entsteht  durch 
Fällen  einer  ZnSO^-Lsg.  mit  Kaliumperjodat  4KJ0,  4-OH^O  (Rammeis- 
berg,    P.  A.  134.  mS,  499;  J.  1868.  166). 


Zink  imd  Fluor. 


sieh    beim    Erhitzen    von 
eh  im,    3,    lf>8):    amorph. 


Zinkfiuorid,  Fluor  zink  ZnFl,  bildet 
ZnFl, -^4H,0  auf  \m'  (Fremy/ Encycl, 
Aus  Zn  oder  ZnO  und  HFl  bei  mehr  als  Roibglut,  aus  ZnCL  und 
HFl  bei  suu  bis  i*M<r\  Nadeln,  8G.  4,84  bei  LV,  lösl.  in  H.O,  wenig 
in  Alk.  (Puuleijce,  C.  r.  116.  r,Kl), 

ZnTl,; -f  4K.0.  Mau  mischt  die  Lsg.  von  XFl  und  ZnSO^  oder 
erw.  überschüssiges  Zn  mit  wässeriger  EFl  (Gay-Lussac  undThenard» 
Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  33;  Marignac,  A.  eh.  [3j  60.  301). 
Rhombische  Krvst.  (Marignac,  J.  1860.  98).  In  H.,0  schwer,  leichter 
lösL  in  verd.  HFl,  HCl  und  HNO,,  llösl.  in  NH,  ("Berzelius,  P.  A. 
t  26). 

ZinkfluoTwasserstoff,  Fluorwasserstofffluorzink.  Man  löst 
ZnFlj  in  verd.  HFi  oder  Zn  in  einem  üeberschuss  der  letzteren  (Scheele, 
Gay-Lussac  und  Thenard,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  33). 

Zinkborofluorid,  F 1  u  0  r z i  n  k  f  1  u  o  r  b  0  r  (?)  bildet  sich  durch  Losen 
von  Zn  in  wässeriger  Borfluorwasserstoffsäure.  An  der  Luft  leicht  zer- 
fliessliche  Masse  (Berzelius  1.  c). 
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Zinküuorid.    Zinksulfid. 
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Zinksiliüofluorid,  K  i  e  s  e  l f  1  u  o r  z  i  n  k  ZnFL  .  SiFl^  -f  6  H./)  entsteht 
beim  Lösen  vc»ii  ZnO  in  Kieselfluorwasserstoffsäiire ;  hexagonale  Prismen. 
SG.  2,104  «Marigiiac,  A.  Min.  [5]  15.  221;  J.  1859..  I(t8). 

Zinktitaiifluorid,  Fluortitaiizink  ZnFl,,TiFI,  +  OHJJ  entsteht 
beim  Auflösen  von  Titansäure  und  ZnO  in  HFh  Hexagonale  Kryst. 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  :i(>4;  J.  1860.  98). 

Zinkzirkoniumfluorid ,  Fluor  zirkoniumzink  2  ZnFlg ,  Zr  Fl^  + 
12HjO  wird  aus  einer  Lsg.  der  einzelnen  Salze,  weiche  ZnFl^  und 
HFl  im  Ueberschuss  enthüllt,  erhalten  (Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257; 
J,  1860.   1311).     Monokline   Kryst.  (Marignac  1.  c.). 

ZnFU^ZrFl^  +  OHjO,     Hexagonale  Kryst.  (Marignac  I.  c). 

Zinkzinnflttorid  ZnFL.SnFlj  +  6H.jO  entsteht  beim  Behandeln  von 
zinnsaurom  Zink  mit  HFl"  (Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257;  J,  1860. 
139).     Hexagonale  Säulen,  die  beim  Erhitzen  HFl  entwickeln. 

ZmkkaliumfiuoTid ,  Fluorzinkkalium  ZnFU.2KFl  scheidet  sich 
aus  einer  ZnFl^,  KFl  und  etwas  HFl  enthaltenden  wässerigen  Lsg.  aus 
(Berzelius,  P.  A.  1.  26).     Farblose,  schwer  lösl.  Krvatallkümer. 


Zink  und  Schwefel 


Zinksulfid, 

Schwefelzink. 


ZnS;  MG.  96,86;  100  Thle.  enthalten  06,98  Zn  und  33,02  S. 

Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  als  Zinkblende  und 
als  Wurtzit  (Hausmann,  Abh.  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  z.  Göttingen  4j 
J.  1850.  26;  Cotta,  Jahrb.  Min.  1850,  432;  Robertson,  Am.  1890. 
[3]  40.  IGl). 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  ZnO  mit  S  (Despretz,  A.  eh. 
53.  22B),  durch  Glühen  von  trockenem  ZnSO^  mit  S  (Vauquelin, 
Gmelin-Kraut  0.  Aufl.  3.  17;  F  r  e  m  y ,  Encyclop.  eh.  3.  56).  Beim 
Glühen  eines  Gemisches  von  ZnSO^  und  Kohle  (Berthier  1.  c).  Nach 
Davj  durch  Ueberleiten  von  S-Dampf  über  glühendes  Zn.  Man  glüht 
den  aus  Zn-Salzen  durch  Schwefelammonium  erhaltenen  Niederschlag 
im  H,8-Sfcrora  <H.  Rose,  P.  A.  110.  120;  J.  1860.  G431  Beim  Er-- 
liitzen  von  Zn  mit  Zinnober  oder  Sehwefelkaüum  (BerzeHus),  In 
kryst.  Zustande  wird  die  Verbindung  erhalten;  durch  Einwirkung  von 
H,S  auf  Dämpfe  von  ZnCl,  (Durocherj^  C.  r.  32.  823;  J,  1851.  17; 
vergl.  auch  Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853.  367);  durch  Erhitzen  von 
amorphem  ZnS  im  H-Strom  (Deville  und  Troost,  C,  r.  52.  920); 
durch  Zusammenschmelzen  von  ZnSO^,  CaFl^  und  BaS  (Deville  und 
Troost  I.e.);  beim  Auflösen  von  ZnS  (amorph)  in  heissem  Schwefel- 
wasaerstofFwasser  unter  hobem  Druck  (S^narmont,  A,  eh.  [3]  32.  129; 
J.  1851.  317);  man  glüht  ZnO  oder  Zinksilikat  in  S-Dampf  (Sidot, 
C.  r.  63.  188);  durch  Sublimation  von  Zinkblende  in  einer  Atm.  von  SO^ 
(Sidot,  C,  r.  63.  188);  durch  Zusammenpressen  von  Zn  und  S  (Spring, 
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B.  1883.  1000);  beim  Erhitzen  mit  NH.Cl  (Lorenz,  ß.  18^1,  1501); 
Darsteilung  von  phosphorescirendem  ZnS  vergl.  Heurj  (C.  r.  115.  505), 
Sidot  (J.  1866.  3);  Henry  (D.R.R  Nr.  6t>605i. 

Eigenschaften.  In  araorphein  Zustand  weisse  bis  gelbliche 
Masse,  kryst.  bisweilen  farblos  und  durchsichtig,  bei  sehr  hoher  T. 
schmelzend,  bei  Weissglut  nicht  subhmirhar  (Deville,  Troost  1.  c), 
bildet  bei  starker  Weissglut  mit  Kohle  Sehwefelkohlenstoff  und  Zn 
(Berthier  l.  c.l,  an  der  Luft  erh.  unter  Entwickeluug  von  SO^  ZnSO.,, 
liefert  mit  KNO_,  geschmoken  ebenfaUs  ZnSO.j.  H^SO^  zerlegte  die 
Verbindung  theilweise  beim  Abdampfen,  in  HNO_j  unter  Abscheidung 
von  S,  in  erw.  konz.  HCl  unter  Entwickelung  von  HjS  l5sL  Wasser- 
dampf bildet  in  der  Weissglut  unter  Entwickelong  von  H^S  ZnO 
(Regnault,  A.  cb.  62.  380).  Mit  NagCO.,  geschmolzen,  erhiilt  man 
ein  Gemengt'  von  Na^S,  Znf)  und  ZnS  (Berthier,  A,  eh.  33.  107). 
In  fein  vertbeiltem  Zustande  mit  konz.  KOH  längere  Zeit  digerirt,  und 
unter  Einleiten  von  Ci  bis  zur  Sättigung  der  FlÜss.  lösL  (Kivot,  Ben- 
daut  und  Daguin,  Ä.  Min.  [5]  4.  221).  üeber  LichfcempiindHehkeit 
vergl.  Cawley  (Ch.  N,  63,  88).  ZnS  ist  dimoiiih,  natürlich  vor- 
kommend rhombisch T  tetraedrisch ,  hemiedrisch  (tesseralf  (Sadebeck. 
Z.  d,  deutsch-  geolog.  Ges.  20.  620;  24.  170»  oder  hexagonal  (Breit- 
haupt, B.  H.  Z.  2L  08;  22.  25;  J,  M.  1862.  43;  Friedel,  C.  r.  52. 
083;  J.  1861.  971;  Cr.  62.  lOol;  J.  1866.  4).  SG.  der  Blenden  6,3 
bis  6,35,  des  küusthchen  ZnS  3,5.  Härte  3.  Biklungswärme  -^43,0 
(Berthelot).  Dissociation  bei  300'"  (vergl.  Morse  und  White  jr.. 
Am.  11.  348;  B.  188^>c.  536). 


Anwendung.  In  der  Malerei  (Steingelb),  zur  Darstellung  von 
Zn-Salzen,  als  Indikator  bei  der  Titration  etc. 

ZnS  -1-  Kfi  bildet  sich  bei  langsamer  Einwirkung  von  H^S  auf 
eine  durch  H^S  schon  zum  Theil  gefällte  Lsg.  von  ZnSOj  und  Trocknen 
des  Niederschlages  bei  37,5"  (Schindler,  Gmelin-Kraut  (>.  Aufl.  3. 
19;  Graham-Otto  5.  Aufl.  2;  3.  803;  Fremy,  Encyclop.  chim.  3.  64). 
Gelbe  rhombische  Blättcben  (Schindler  1.  c). 

2 ZnS  +  HäO  wird  erhalten  durch  Fällen  einer  Zn-Lsg,  mit  HjS 
und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  100*^  (Geiger  und  Reimann, 
Mag.  Pharm.  31,  178;  Wackenroder,  N.  Br,  Arch.  16.  133).  W^eisses 
Pulver,  das  beim  Glühen  ZnS,  ZnO  und  H,8  liefert.  In  verd.  HCl, 
HjSO^,  HNOy  leicht,  in  konz.  Essigsäure  etwas  lösl.  (Wacken- 
roder 1.  c). 

BZnS^-SHjO  entsteht  durch  Behandlung  einer  Zn-Lsg.  mit 
Schwefelammonium  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  T,  über  HgSO^ 
(Wackenroder  1.  c;  Souchay,  Fr.  7.  78;  Wagner,  D.  197.  334; 
J.  1870.  349). 

4ZnS  + ÄjO.  Man  erb.  3ZnS  +  2H.0  auf  150'^  (Geiger  und 
ßeimanu,  Mag.  Pharm.  31.  178;  Souchay,  Fr.  7.  78), 

ZuS-j-  xHJO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  ILS  auf  lufttrockenes 
ZntOH),  (Wagner,  D.  197.  334;  J.  1870.  349).  Entwickelt  noch 
nach  3  Monaten  H^S,  ohne  dass  die  CÜ^  der  Luft  dies  veranlasst 
(Wagnevl 


Zinksalfid,  Zinkthiosulfat,  Zinkditbionat. 
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Ziüksulfhydrat.  ZnS.H.8  (?)  (v.  Zotta,  M,  10.  807;  B,  1890c.  10; 

Berthelüt.  A.  cb.  [r>]  4.  iOl ;  Thomsen,  B.  1878.  2044). 

ZinkÄulfidphoiphoTiuMd  ZnP^^Sj.  ZnS  wird  in  einem  Kugelrohr 
[t  Phosphorsalfid  P^S  übergössen  und  im  H-Strora  vorsichtig  bia^ 
zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen  P^S  erb.  (Berzelius  I.  c). 
Schön  mermigrothes  Pulver,  zerfallt  beim  Destilliren  in  P^^S  und  ZnS, 
leicht  entzündlich,  bildet  bis  zum  Glühen  erb.  metaphosphorsanres  Zn, 
in  HCl  unter  Entwickekmg  von  H^S  und  Abscbeidung  von  Phosphor- 
Kulfid  lüsL  (Berzelius  1.  cj. 

ZinkoxyflulEde.  ZnS.ZnO  entsteht  beim  Olühen  von  trockenem 
ZnSOj  im  H-Strom  als  gelbes  Pulver,  in  HCl  unter  Entwickelung 
von  US  lösl.  (Rammelsberg,  P.  A.  64.  188;  Arfvedson,  P.  A. 
h  59).' 

4ZiLS.ZnO.  natürlich  als  Voltzin  vorkommend  (Fournet,  P.  Ai 
31.  62;  Vogel,  J.  1853.  786);  dieselbe  Verbindung  wurde  im  Ofen- 
bruch in  Freiberg  gefunden  (Breitbaupt,  J.  pr.  l6.  177;  Kerstan, 
Schw.  57.  1?(k  A.  Min.  [:^]  111.  519K 

ZinkpentaauMd  ZnS-,  Man  füllt  ein  neutrales  Zn-Salz  mit  Kalium- 
pentasulfid.  Weiss,  nach  dem  Trocknen  Über  H*SO,  gelb,  an  der  Luft 
erh,,  zertallt  es  in  ZnfS  und  S.  In  Säuren  unter  Entwickelung  von  HjjS 
und  Abscheidung  von  S  lösL  (Schiff,  Ä.  115.  74;  J.  186 ü.  84), 

Zinluiilfokarboiiat,  Schwefelzinkschwefelkoblenstuff  (j')  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Zn-Salzen  mit  Schwefelkohlenstoffschwefel- 
calcium  (Berzeliii.s,  A.  46.  150;  Trans,  de  TAe.  roy.  de  Stockholm 
1825.  Hk   Oelbweisser  Niederschlag  (Berzelius  1.  c), 

ZmktMosulfat,  Zinkhyposulfit  ZnS^O.^  -f-  xH^O  (?)  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Zn80^  mit  Baryumthiosulfat  (Rammelsberg,  P. 
A.  56.  305);  beim  Einleiten  von  SO^  in  frisch  gefälltes  und  in  HjO 
suspendirtes  ZnS  ^Rammelsberg  1.  c);  durch  Auflösen  von  Zn  in. 
wässeriger  80.>  (Muspratt,  A.  50.  259;  Mit  scherlich,  F.  A,  8.  442; 
Wöhler,  Berzelius  Jahresb.  15.  ir»o;  Koenc,  P.  A.  63.  245,  432; 
Fourcroy  und  Vauquelin,  Fourcroj  Systeme  5.  380);  durch  Digestion 
von  schwefligsaurer  Zn-Lsg.  mit  S  im  verschlossenen  Gefiiss  (Berze- 
lius), Zerfljessliche  Masse,  die  sich  sehr  leicht  zersetzt;  in  H.^()  sehr 
UösL,  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Ae.  als  Gel  wieder  abgeschieden 
(Fordos  und  Gelis,  C.  r.  16.   1070). 

Zinkthiosnlfataimiioniak  ZnSyO,j.2NH,t  wird  beim  Behandeln  von 
ZnSgO.i-Lsg.  mit  NH.^  und  Fällen  mit  Alk,  erhalten  (Rammelsberg, 
P.  A.  56.  62).  Weisse  Nadeln,  die  von  HgO  zersetzt  werden  (Rammels- 
berg,   Fordos   und  G^lis,  A.  [3]  8.  349). 

ZinkditMonat  ZnS^O,. -}■  ^Ha^  aus  ZnSO^  und  Baryumdithionat. 
Luftbeständige  Krvst.,  von  herbem  Geschmack,  hinterlassen  nach  dem 
Glühen  ZnSO^,   in  H.O  llös!.  fHeeren,   P.  A.  7.  183). 

ZinkditMonataiiimoniak  ZnS20,j,4NH^.  Man  sättigt  NHsj-Flüss.  unter 
Erwärmen  mit  ZnS^O^;  (Rammelsberg,  P.  A.  58.  297).  Kleine, 
durch  IT,0  zersetzliche  Säulen   (Rammelsberg  L  c). 
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Ziaktritliioiiat  ZnS.^O,;  (?)  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg. 
Ton  Zinkthiosulfat  in  H^O.  Selir  leicht  in  SO^,  S,  ZnS  und  ZnSO^  zer- 
faUend  (Fordos  und  G^4is,  C.  r.  16.  lOTO)'. 

Ziiiktetrathionat  ZnS^Og  (?)  (Fordos  und  Gelis  L  c). 

Zmkpentathionat  ZnS^O,.  (?)  entsteht  beim  Aut lösen  von  Zn  in 
wässeriger  SQ.,  (Risler-Beunat,  R  A.  116.  47U;  J.  1862.  tJO). 

Zinkaulfit  ZnSO,  +  2H2O  entsteht  beim  Auf  lösen  von  ZnO  in 
wässeriger  SO^  (Fourcroj  und  Vauquelin,  Foureroy  Systeme  5.  380), 
Mau  biingt  Zinksuifat  und  Nafcriumsulfit  in  molekularem  V^erhaltnisae 
in  Form  konz.  Lsgn.  in  der  Killte  zusammen  (K,  8eubert^  P,  A,  1891, 
221»,  316;  vergl.  Deniges,  Bl.  189^.  r>rUt;  technische  Darstellung  West 
und  Cleraons,  D.R.P.  Nr.  63085,  Perlmutterglänzende,  monokline  Kryst, 
von  stechendem  Geschmack,  die  sich  über  200*^  in  SO^ ,  S  und  ZnO 
zersetzen,  in  H^,0  wenig,  in  Alk.  und  Ae.  nicht,  in  wässeriger  SOj 
lUisL;  heim  Kochen  der  Lsg.  fällt  ein  noch  schwerer  lösL  hasisches 
Sak  aus  (Vogel,  J.  pr.  29.  280;  Berthier,  A,  eh.  [3]  7.  82;  Fordos 
und  Gelis,  A.  eh.  [3]  8.  340;  Rammeisberg,  P.  A.  67.  246; 
Muspratt,  A.  50.  259 ;  Ueber  K ryetallformen :  M a r i g n a c ,  A.  Min.  [5] 
12.  1;  X  1857.  lUil.  Nach  Ranimelsberg  besitzt  da,s  Salz  die  Zu- 
samuiensetzimg:  2ZnS03  +  5H..0.  Dient  als  autiseptisches  Mittel  und 
zu  elekti'olf tischer  Darstellung  von  Zn  (Lange  und  Kosmann,  D.R,P. 
Nr.  55861); 

2ZnS0.;  -^-  hMjO  wird  durcli  Mischen  einer  kalten  Lsg.  von  100  g 
ZnSO^  in  40U  ccm  HjO,  dem  2  ccm  Essigsäure  zugefügt  sind,  mit  einer 
kalten  Lsg.  von  100  g  neutralem  Natriumsullit  in  400  ccm  H^O  er- 
halten,   Kiinorhombische  Prismen  (Deniges,  Bl.  [3]  7,  560). 

ZinksuMtammomak  ZuSO-^-NH^  entsteht  beim  Lösen  von  ZnSO, 
in  NH.1-FIÜSS.  und  Eindampfen  bei  gelinder  Warme  (Rammelsherg, 
F.  A.  67.  255).  Durch  H^O  zersetzbare  Krystallkrusten  (Ranimels- 
berg 1.  c). 

Basuche  ZiiUsjiüflte,  ZnSO.^ .  Zn(0H)2 -|- H^O  wird  beim  Zusaramen- 
giessen  heißser  konz.  (normaler)  Lsg.  von  Zinksulfat  und  Natriumsulfit 
erhalten  (Seubert  I.  c). 

2ZnS0j  .3Z]i{0H)_.  bildet  sieh  beim  Zusammenbringen  von  ZnSOi 
und  Natriumsulfit  in  zehntelnormaJer  Lsg.  bei  mittlerer  T.  oder  in  der 
Wäi*me;  durch  Erhitzen  von  verd.  Zinksultitlsg.  oder  beim  Verdünnen 
konz.  mit  viel  HjO  (Seubert  L  c).     Voluminöser  Niedersclilag. 


Zinksuifat. 

ZnSO,;  MG,   160,7;    100  Thle.  enthalten  50,31  ZnO,  49,69  SO,. 

Vorkomme m    Als  Zinkosit  (Breithaupt,  B.  H.  Z.  [2]  ö.  100). 

Darstellung.  Durch  massige?!  Erhitzen  der  wasserhaltigen 
Zinksulfate.  Weisse  zerreibliche  Masse  von  säuerlichem  Geschmack, 
liefert  bei  Weissglut  SO,,   SO^,   0   und  ZnO  (Deville  und  Dehray, 


Zinksulfat. 
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€,  r.  51.  b22\  J.  1860.  5:3):  mit  Kolile  schwach  geglüht  80^,  ZnO 
und  Spuren  von  Zn  und  ZnS,  mit  Kolile  in  einer  Porzellauretorte  stark 
bis  zur  Weissglut  erb.  SO.,  und  ZuS  (Gay-Lussac,  A,  eh.  63.  432; 
J.  pr.  11,  65);  durch  H  und  durch  Erhitzen  in  trockenem  KH^ 
wird  es  zu  Zinki)xjsulfid  ZnS.ZnO  reduzirt  (ÄrfTedson,  P,  Ä.  1.  59; 
Hodgkin  so  11  und  French,  Ch.  N.  (M\  -23),  entwickelt  mit  S  ge- 
mengt und  geglüht  SOg  unter  Bildung  von  ZnS  iGay-Lussac  1.  c). 
Zieht  im  der  Luft  7  Mol.  H^O  an  und  nimmt,  direkt  nach  dem  Glühen 
mit  H^O  bt^feuehtet,  iksselbe  unter  Erwärmung  auf.  SG.  3,4.  Bildungs- 
wärme +  228,8'^  (Bertbelot). 

ZnSO^  +  H^O  wird  ilurch  Trocknen  von  ZnSO^  4- 7H,0  bei  100» 
oder  im  Vakuum  ül)er  H.SO^  bei  20''  erhalten  (Schindler,  Mag.  Pharm. 
31.  181;  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  23).  Kryst.,  die  silmmtliches  HgO 
unter  gleichzeitiger  Verfliicbtigung  von  SO ,  erst  bei  238''  (unkorr.)  ver- 
lieren (Graham,  T b o m s e n ,  Ä.  Phil.  26.  3l54 ;  Schindler  1.  c. ; 
V.  d*  Zoom,  Berzelius  J.  15.  179;  Mitscberlich,  Marignac,  Rech. 
sur  1.  f.  crist.  Genf  1855;  J.  1855.  389). 

ZnSO^-j- -^2**  entsteht  beim  Erwärmen  von  ZnSO^  -r  711,0  auf 
50 **  oder  beim  Eindampfen  einer  mit  H^SO^  übersättigten  Lsg.  des  ge- 
nannten Salzes  bei  100^  (Schindler  L  c;  Kühn,  Schw,  60.  337). 
Man  kocht  ZnSO^  +  7H20  mit  absolutem  Alk.  (Kühn  L  c.l.  Wasser- 
helle Kryst.  (Kühn,  Marignac^  Mitscherlich). 

(ZnßOi)«  -^  7H3O.  Man  lässt  eine  konz.,  etwas  H.;SO^  enthaltende 
Lsg.  von  ZnS<.)^  +  7H.O  bei  «V^  kryst.  (Antbon.'J.  pr.  10.  352; 
Kane,  Ä.  cb.  i2.  3i>7).  Undurchsichtige,  luftbeständige  Rhomboeder 
(Anthon,  Kane  1.  c). 

ZnSO^  f-  SHgO.  Entsteht  beim  Verdampfen  einer  Lsg. von  ZnS04 
+  7HJ)  bei  4t)  bis  50"  (Schindler  1.  c),  oder  bei  langsamem  Ab- 
küMen  einer  solchen  Lsg.  auf  BS''  (Pierre,  A.  cb.  [3]  16.  242), 
Durch  Kochen  von  ZnSO^ -f- 7 H,,0  mit  Alk.  vom  SG.  0,85(5  (Kühn 
1.  c).     Ivrystallin.  Masse   von   fettgUitizendem  Bruch  (Pierre,  Kühn). 

ZnSO^  -r  (>H^0  entsteht  beim  Krvstallisiren  der  wässerigen  Lsg. 
von  ZnSO^  +  7HsO  bei  50  bis  55"  (Marignac,  Schw.  60.  337);  nach 
Mitscherlich  bei  30"  oder  heim  Erwärmen  von  ZnS0^-^7H3O  über 
52^^  (Mitscherlich,  P.  A,  8.  427;  Haidinger,  P,  A.  6.  101).  Mono- 
kline  Kryst.  (Marignac,  Rech,  sur  1.  f.  cryst  1855.  48;  J.  1855.  389). 
Tetragonale  Kryst.  entstehen,  wenn  man  in  die  übersättigte  Lsg.  des 
Salzes  einen  Krvst  von  NiS04-f-7aq  bringt  (Lecoq  deBoisbaudran, 
Bl.  [2]  8.  3).  J 

ZnS0i  +  7H,0,  Zinkvitriol,  weisser  Vitriol,  weisser  Ga- 
litzenstein,  Kupferrauch.  MG.  286,42  mit  28,23  ZnO,  27,88  803 
und  43,89  HgO.  Vorkommen.  Findet  sich  als  Goslar it  (Laden- 
burg,  Handwörterbuch;  J.  Ch.  9.  9ül).  Darstellung.  Durch  Losen 
von  Zn  oder  von  ZnO  in  HjSO^  (Cadet,  Taschenbuch  1782,  26),  Heber 
die  Darstellung  des  chemisch  reinen  Salzes  vergl.  Veltzmanu  (Berzelius 
Jahresb.  29.  1,  50;  Schindler,  Mag.  Pharm,  26.  74;  Bonnet.  A.  9. 
165;  Dulk,  Berl.  Jahresb.  24.  2,  74;  Horst,  Br.  Arcli.  7.  75; 
Gmelin-Kraut  6.  Aufi.  3.  6  bis  7).  In  der  Technik  durch  gehndea 
Kosten  von  Zinkblenden ,  Auslaugen  und  Abdampfen  der  Laugen  bis 
zur  beginnenden  KrTstallisation  (Borre,  .L  Chim.  med,  [4]  a,  454; 
Muspratt,  Tecbn.   Chem.  3,  Aufl.  7.  1330;   W.  J.  1876.  564;   Kerl, 
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Rammelsbergcr,  Hüttenprozess  Clausthal  1861;  B.  H.  Z.  1853/54.283; 
Bräiiniog,  Preuss.  Z,  B.  H.  S.  26.  145;  Quirin,  Naumann,  Die 
Extraktion,  Scliemnitz  1863).  Rhombische,  farblose  Kryst.,  mit  MgSO^ 
isomorph  (Brooke,  Ä.  pbil.  22.  437),  Bei  DarsteUung  von  Doppel- 
salzen, die  CS  besonders  mit  den  Sulfaten  der  Älkaliuietülle  bildet,  ändert 
es  nicht  selten  die  Krjstallfonn,  z.  B.  scheiden  sich  aus  einer  ges,  Lsg. 
bei  Gegenwart  von  Eisensulfat  mouokline  Krvst.  aus  <Lecoq  de  Bois- 
baudran,  BL  [2]  8.  3;  J,  1867,  162;  Rammelsberg,  P.  A.  91.  321: 
Lefort  und  NickUs,  A.  eh.  [3]  23.  95;  v.  Hauer,  P.  A.  125.  0;I5; 
J.  1865.  271;  Grailich,  Wien.  Äkad.-Ber.  27.  172:  Weltzien,  Ä.  91. 
293;  Vohl,  A.  94.  73;  Schiff,  A.  107.  64;  Schäuffele,  J.  Ph.  [3]  17. 
268;  21.81).  SG.  2,036  (Tilhol),  1,953  (Schiff),  1,957  (Buignet). 
Das  Salz  reagirt  sauer,  schmeckt  widrig,  herb  und  wirkt  brechen- 
erregend; die  Kryst.  verwittern  schwach  an  der  Luft,  verlieren  bei  100'^ 
6  Mol.  H^O  und  bei  gelindem  Glühen  das  letzte  Mol.  (v.  d.  Zoom» 
Ed.  Phil  J.  17.  408;  Kühn,  Schw.  60.  336;  Graham,  Ed.  Phil.  J. 
17.  422;  Pierre,  A.  eh.  [3]  16.  241).     In  H,0  OösL 

100  Thle.  lösen  nach  Poggiale  (A.  eh.  [3]  8.  467)  bei: 


Grad 

ZnSO^ 

ZnSOj+TH^O 

Grad 

ZnSO| 

Zn804+7H20 

0« 

43.02 

115.22 

60 

74,20 

313,48 

10 

48.36 

138,21 

70 

79,25 

309,36 

20 

53.13 

1Ö1.49 

80 

84.60 

442,62 

30 

58.40 

190,90 

90 

«9,78 

533.02 

40 

63.52 

224,05 

100 

95,03 

658.59 

50 

68.75 

26b»84 

SG.  der  Lsgn.  nach  Gerlacb  (Fr.  8.  260)  und  Schiff  (A.  ItO.  71) 


ZnSOi-MHjO 


SG.  bei  IS'* 
(Gerlach) 


SG.  bei  20.5" 
^Schiff) 


ZoSOi+THaO 


SG.  bei  ir.*  SG.  bei  20,5'> 
(Ger  lach)         (Schift} 


1,0288 
1,0598 
1,0905 

1,1574 
1.1933 


1,0289 
1,0588 
1,0899 
1J222 
1.1560 
1.1914 


l,2ai5 
1,2709 
1,3100 
1,3532 
1,3986 
1.4451 


1,2285 
1/2674 
1,8083 
l,a511 
1,3964 
1,4439 


In  üblicher  Weise  (Baurawollpfropfen !)  lassen  sieh  übersättigte 
Lsgn.  herstellen,  aus  welchen  nach  Schröder  (A.  109.  45;  J.  18o8. 
50)  eine  in  H^O  leichter  losl.  Modifikation  von  ZnSO^  +  7H,0  auskryst. 
soll.  In  Alk.  wlösl.  lOO  Thle.  einer  ges.  Lsg.  in  Weingeist  von  40"  o 
enthalten  3,48  Thle.  ZnSO,  +  7H20  (Schiff,  J.  1861.  87). 

Anwendung,  In  der  Kattundruckerei,  zur  Darstellung  von  0, 
rauchender  Schwefelsaure,  Zinkfarben,  zum  Konserviren  von  Holz  und 
Häuten,  in  der  Papierfabrikation,  zur  Erzeugung  von  Eisglas,  als  feuer- 
fester Anstrich,  als  Arzneimittel  etc.  (Huspratt,  Techn.  Cbem.  3.  Aufi. 
7.  1349). 
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ZinkkaliumBulfat  ZnSO, .  K^SO^  +  6H,0  ^  gg  <2"  +  ^^^.0  wird 

beim  Verdunsten  eines  konz,  Lösungsgemisclies  beider  Salze  erbalten 
(Graham,  Phil.  Mag.  18,  417).  Mouokliue  Kj-jst.,  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Mg-Salz  (ßammelsberg,  Krvstallogr.  Ch,  1855.  24S; 
Tescbemacher,  Kastn.  Kl  UHl  SG.  2,153.  In  5  Thln.  kaltem  HgO 
lösl.  (Buchholz,  N.  X  Ph.  9.  2;  J.  1866.  222);  zeigen  saure  Reaktion, 
verlieren  im  Vakuum  schon  bei  25,5 '^  5  Mol.  HgO,  das  letzte  jedoch 
erst  bei  121'^  (Graham»  vergL  Gmelin- Kraut  1875.  3,  45;  Tob  1er, 
A.  95.  11*3;  j.  1855,  30^»).  Optische  Eigenschaften  Murmann  und 
Rotter  (A.  W.  24).  Löslichkeit  Tobler  (A.  95.  193).  1ÜL>  TWe. 
HjO  lösen  bei 

0        10        15        25        36        45        50        58        65       70^ 
12,6     18,7     22,5     28,8     39,9     51,2     54,0     67,6     81,3     87,9 

Zinknatriumsiüfat  ZnSO^.NagSO^  +  4HjO  wird  beim  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  ZnSOj  und  NaHSÖ^  neben  Hj^SO^  erhalten  (Graham, 
Phil.  Mag.  18,  417L  Beim  Verdunsten  einer  ges.  Lsg.  von  ZuSO^  und 
NaaSO,  bei  gewölmhcber  T.  (Karsten,  Schrift  d.  Berl.  Akad.  1841; 
Buchholz,  A.  Ph.[2]  127.  66;  J.  1866.  222).  Monokline  Kryst,  die 
beim  Erhitzen  das  H^O  verlieren,  bei  beginnender  Glühhitze  schmelzen 
und  an  feuchter  Luft  zerfliessen  (Graham  l.  c. ;  Miller,  Phü.  Mag. 
[3]  31.  540;  J.  1847,48.  435). 

ZinkammoniumBUlfat  ZnS04.(KH^)2SO^  +  OH^O  entsteht  beim 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  ZnSO^  und  (NH/)aSO^  (Tobler,  A.  95. 
193;  J.  1855.  310).  Monokhne,  wasserhelle  "Krvst.  vom  SG.  1,910, 
in  H.O  lösl.  (Marignac,  A,  Min,  [5]  12.  1;  J.' 1857.  218;  Senar- 
mont,  A.  ch,  [3]  33.  301;  J.  1851.  166;  Pierre,  A,  ck  [3]  16. 
244;  Gmelin- Kraut  0.  Aufl.  3,  39;  Murmann  und  Rotter, 
A.  W.  34).     100  Thle.  H.O  lösen  bei 

0       10       13        15        20        30        45        60        75       85° 
7,3     8,8     10,0     12,5     12,6     16,5     21,7     29,7     37,8     46,2 

Zinksulf atammoniak  ZnS0j.2NHjj -|- HoO.  Man  leitet  durch  eine 
warm  ges.  ZnSO^-Lsg.  NH.j,  bis  der  im  Anfang  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  gelöst  hat,  und  lässt  erkalten  (Kane,  A.  eh.  72. 
304;  Gmelin-Kraiit  6.  Aufl.  3.   39). 

2jiß0j.4NHj,  +  4H2O  bildet  sich  aus  der  Lsg.  von  ZnS04,2KR, 
+  HyO  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  T.  (Kane  1.  c.)*  Durch- 
sichtige Krjst.,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
ZnS0,.2NH,  +  H/)  liefern  (Kaue  1.  c). 

4ZnS0^.4NHj  +  4HyO  wird  erbalten  beim  Uebersättigen  einer 
kochenden  Lsg.  von  ZnSOj  mit  KH_,  und  darauffolgenden  Entfernen 
von  NHj  durch  längeres  Kochen  (Schindler,  Rep.  31.20;  Mag.  Pharm. 
36,  57), 

ZiiS0,.5OTr,,  Mao  leitet  NH,  über  trockenes  ZnSO,;  100  Thle. 
ZnSO,  absorbiren  51,22  Thle,  NH,  (11.  Rose,  F.  A,  20.  149),  Weisses 
Pulver,  wird  durch  H^O  unter  Abscheidung  von  Zn(OH)^  zersetzt. 
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ZinkmagnesiumsiLlfat  ZnSOj.MgÖO^  +  14H^0  kryst.  aus  «Miliar  Lsg. 
von  ZiiSOj  und  McrSO,  unter  35"  (Pierre,  A.  cb.  [3]  16,  244). 

.'iZnSOj.öMgSO, +  r>6H,0  (Schiff,  A.  107.  64;  J.  1858.  30B). 

ZmkmagnesimnkaliumBiilfat  ZnS0,.MgS0,.2  K.SO,  +  1 2  H.O  (S  c  li  i  ff» 
A,  107.  64;  J,  1858.  308). 

Zijikinagne8iEmammonium»ulfatZnSO^.MgSö^.2(NH;}.SOj  +  l2Efi 
(Schiff  1.  €,). 

ZinkmagEeaimnkaliiimammoniiimBulfate.  ZiiS04.MgS0.K.,S0i.(KH/)^S0^ 

+  12K,0  (Schiff  1.  €.). 

ZiiSO,.2MgS0,.2K,Sd,jNH,LSO,+  18Hj0  (?)  (Schiff  1.  c). 
2ZiißO,.3MgSOj.3k,SO^,2{ira,)2SO, +  30H,0  (Schiff  l  cj. 
Saures   ZinkBulfat   Zo(HÖO,)^  -|- ^H^O    wurde    aus    einer    sauren 

ZnSO^-Lsg.  zufiilHg  erlmlteii  (y.  Kobell,  J.  pr.  28.  492).     Monokline 

Kryst.,    die   beim  Schmelzen   H^O   und    SO,,  entwickeln.     Schwer  lösl. 

in  kaltem,  leicht  in  heissem  H^O  (v.  Kobell  1.  c). 

Basische  Zinksttlfate.  ZnSO^.  7ZiiO  + 2H^0  bildet  sich  beim  Be- 
handeln einer  konz.  Lsg.von  ZnSOj  -j-  TH^O  mit  ZoO  und  starkem  Ver- 
dünnen mit  HgO  <Schindler,  Mag.  Pharm.  3t.  IBl).  Sehr  leichter, 
lockerer  Niederschlag,  der  kein  CO.,  absorbirt^  zerfiillt  bei  gehndem 
Glühen  in  ZnO  und  ZnSO^.     In  Hj)' unlösl.  (Schindler  1.  c). 

ZBSO,.5ZnO+  10H,0  wird  durch  BehaudluDg  ron  ZnSOi.2NH3  + 
HgO  oder  ZiiS0,.2NH,"  mit  H.O  erhalten  (Kane,  A.  ch,  72.  310). 
Weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  24,12>   H«0  vorliert  (Kane  1.  c). 

ZiiS0..3Zii0  4-2H,0.  Man  Mit  ZnS0,H-7l-UJ-Lsg.  mit  einer 
nicht  liinreichonden  Menge  KOH  oder  kocht  die  gleicht*  Lsg.  mit 
Zn  oder  ZnO.  Man  zersetzt  ZnSO^  theilweise  durch  Glühen  und 
zieht  mit  kochendem  H^,0  aus  (A.  Vogel,  J,  pr.  29.  282;  Kühn, 
Scbw.  60.  337).  Weisse,  glänzende,  undurchsichtige  Schuppen,  die 
luftbeständig  sind  und  bei  gelindem  Glühen  in  ZnO  und  ZnSO^  zer- 
fallen. In  H.,ü  wenig,  llösl.  in  kochender  ZnSO^-Lsg,  (Kühn  1.  c; 
Schindler,  Mag.  Pharm.  31.   180). 

Zn80,.3Zn0  4-3H>0  oder  ZnSO,.3ZnfOH).  bildet  sich  beim  Be- 
bandeln von  ZoSO.-hTH.O  mit  NaOH  bei  192  bis  218*'  (Thugutt, 
Z.  f.  ünorg.  Ch.  1892.  IL' 150k 

Ze80j.3ZiiOH  lOH^O-  Man  behandelt  eine  ZnSO^-Lsg.  längere 
Zeit  mit  Zn  (Schiruller,  Mag.  Pharm.  31,  182),  Lange,  zarte  Nadeln 
(Schindler  1.  c). 

Zweifach-l)asi»ches  Sahs  (?)  wird  nach  Gmelin- Kraut  (6.  Aufl. 
3.  22)  beim  lungeren  Behandeln  von  ZnSOj-Lsg.  mit  Zn  oder  ZnO  er- 
halten, ferner  wenn  man  aus  der  einen  Hälfte  einer  konz.  ZnÖOj-Lsg. 
ZnO  füllt  und  mit  der  andern  Hälfte  der  Lsg.  zusammenbringt. 


Zink  und  Stickstoffi 


Ziaknitrid  Zn^Nj.  Man  erh.  Zinkamid  zur  dunklen  Rothglut 
(Prankland,  Phil.  Mag.  [4]  15.  149;  X  1857.  418).  Graues  Pulver, 
das  dui*eh  R^O  mit  gi'osser  Heftigkeit  zersetzt  wird  (Frankland  L  c.X 


Zinkiiitrit.    Zinknitrat. 
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Zinkaitrit  ZniNOj)^  +  8H^0.  Man  fjlllt  eine  Lsg.  von  ZnSOj  mit 
BarTumnitrit  und  verdunstet  das  Filtr.  Im  Vakuum  (Lang,  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  18*50;  J,  18(32.  99),  ZerfliessHche ,  undeutliciie  Kj-yst., 
die  bei  100'^  Stickoxyd  entwickeln  (Lang  1.  c,L 

Zinkkaliuimiitrit  ZnlNO^X,  .2KX0jj  +  H^O  scheidet  sich  aus  dem 
Lösungsgeinisch  beider  Salze  aus  (Lang,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Hdl.  1860; 
J.  1862,  101),  Kurze,  gelbe,  zerfliesslicbe  Prismen,  die  sich  leicht  zer- 
setsKen  (Lang  1.  c). 

Basisches  ZinJmitrit  Zn(NOj)^ZnO,  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
ZnCKOglj  + '^H^-^*^  ^-»^i  gewöhnlichem  Luftdruck  und  behandelt  mit  H^O 
(Hampe,  A.  125.  334^  J.  1853.  1(32),  Weisse  Blättclien  (Hampe 
L  c).  Beim  Lösen  von  Zn  in  HXO^  oder  diu-ch  Bebandeln  einer  Lsg- 
von  Zinknitrat  in  NH,  mit  Zn  bildet  sich  ebenfalls  Zinknitrit  (Vogel 
und  Reischauer,  N.  1  Ph.  U.   187;  J.  1859.   19(3). 

Zmknitrat  Zn(.NOj,  +  tJHp;  MG.  296,42;  mit  27,27  ZnO,  35,37 
NgO-  und  '3(^30  H3O.  Entsteht  beim  Losen  von  Zn  in  HNO^  (Graelin- 
Kraut  6.  Aufl.  3.  34;  Frtjmy,  Encyclop.  chim.  3.  72).  Wasser- 
helle,  vierseitige  Säulen,  die  auf  Kohle  mit  rother  Flamme  verpuffen 
und  an  der  Luft  zerfliessen.  S.  36,4",  Sied.  131'^  (Ordway,  SilL 
Am.  [2]  27.  14:  J.  1859.  113).  Verliert,  bei  1(MJ'>  E/\  und  darüber 
erb.  auch  HNO,.  In  H/>  und  Alk,  ilösl.  (Pierre.  A,  eh.  [3]  16.  227; 
Vogel  und  Reischauer  L  c;  Graham,  A.  29.  17;  Millon,  Cr.  14. 
905;  Gmelin- Kraut  6.  Aufl.  3,  35;  Schindler,  Mag.  Pharm,  31. 
167;  36.  43).     SG.  der  Lsgn.  bei   17,5*^  (Franz,  J,  pr.  [2]  5.  274): 

0  10  15  20  25  80  H5  40  4h         5ü7« 

1,0496     1,Ü9Ü8     1,1476    L2024     I.2iU0     1.32(18     1.3Wt;     1.4572    1.5258     1.5984 

Anwendung.  Zur  Prüfung  der  Gläser,  ob  dieselben  an  der 
Luft  mehr  oder  weniger  leicht  erblinden  (Muspratt,  Techn.  Chem. 
3.  Aufl.  7,  1352). 


Basische  Zmknitrate.  2Zii(H'0.,l2.7ZnO  bildet  sich  beim  Erwärmen 
des  neutralen  Salzes  auf  100'\  zei*setzt  sich  mit  H^O  in  neutrales  Salz 
und  ZnO  (Vogel  uml  Keischauer,  N.J.  Ph.  11.' 137;  J.  1859.  lyO). 

Zn(lfO^,),/2ZnO.  Man  erb.  das  Salz  Zn(NO^),  +  6H,0,  bis  sal- 
petrige Säure  zu  entweichen  beginnt.  Wird  durch  H.,0  zersetzt  (Ditte, 
A,  eh.  [5]  18.  32o). 

Zii(irO.j).  .3ZnO  + 2HjO  entsteht  durch  Erhitzen  des  neutralen 
Salzes,  bis  die  geschmolzene  Masse  tiilbe  geworden,  Behandeln  nach 
dem  Erkalten  mit  H^O  und  Digeriren  mit  einer  Lsg.  des  neutralen 
Salzes  (Schindler  1.  c). 

Zn(irO,),.3ZiiO  +  3HjO.  Darstellung  Gerhardt  (J.  Ph,  [3]  12.  61). 
Nadeiförmige  Krysi, 

ZnilSÖX .  ^ZnO  +  öE^O.  Man  kocht  Zn  mit  eioer  Lsg.  von 
Zn(N0.5)^,  dampft  ein  bis  zur  Svrupkonsistenz  und  behandelt  mit  kaltem 
H,0  (Fe'rreil,   EL   [3|   7.  553);  feine  Nadeln. 

Zn(KO,)^».4ZiiO-f-  6H3O  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  neutralen 
Nitrates  mit  6  MoL  H^O  im  Rohre  auf  100  bis  350^  unter  Zusatz  von 
Marmor;  feine  Nadeln  (Rousseau  und  Tite,  C.  r.  114. 1184;  Werner, 
Berthelot,  C.  r.  114.  1254). 
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Zink. 


Zn(NO.,)^,.riZnO-i- 4HjO  entsteht  durch  EinwirkuBg  von  Zn  auf 
eine  Lsg.  des  neutrulen  Salzes  (Berteis  1.  c.K 

Zn(irO,i..5ZnO-t7H,0  (Ribau,  C.  r.  114,   1357). 

Zn(llO,"sJ^^>ZllO-i- 8H.^0  (Ribau  1.   c). 

Zn(39'O^L.7ZiiO  + -H..0,  Man  erb.  das  neutrale  Sak,  bis  es  bei- 
nahe fest  geworden  (Grouvelle,  A.  eh.  19,    137;  Schindler  1.  cJ. 

Zn(NO,i),.7ZnO  H- 4H^0.  Man  füllt  eine  Lsg,  des  neutralen  Salzen 
unvollständig  durch  NU.,  (Cxrouvelle  1.  c), 

Zii(M'0..)^,.ZnO-t-'^K,0  wird  durch  längeres  Siedenlassen  des  neu- 
tralen Salzens,  bis  es  42";Vi  HgO  verloren,  erhalten  (Ordway,  SilL  Am. 
[2]  27.  14;  J.  1859.  113). 

4Zn{IfO,l.  .3ZnO  + 14H.,0  wird  erhalten  beim  Behandehi  von 
3Zn{]S[0,»,ZnÖ  +  3H,0  mit  H2O  (Berteis,  J.  1874.  274). 


Zink  und  Phosphor. 


ZmkphospMd,  Phosphorzink  Zn.jPg.  Man  erh.  fein  vertheUtes 
Zn  in  P-Dampf  zur  Rothglut  (Schrott er,  A.  W,  1849.  ::101 ;  J.  1849. 
249).  Durjch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln.  ZnO,  1  Thl.  Phos- 
phorsiiiu-e  und  7  Tliln.  Kohle  (Hvoslef,  A.  100.  99:  J.  1856.  284).  Beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  *2  MgHPO^,  2  ZnS  und  7  Kohle  auf  Weiss- 
glufc  (Rena Uli,  A.  eh.  [4]  9.  ltJ2;  J.  18*i6.  220).  Man  erh.  Zn  im 
H-Strom,  bis  es  zu  dest.  beginnt,  und  leitet  dann  mit  H  P-Dampf 
darüber  (Vigier,  Bl  1861,  5:  J.  1849.  241*;  Emmerling,  B.  1879, 152). 
Gut  ausgebildete,  wisnmthglänzende  Säulen  vom  SG,  4,7t5  (Hvoslef 
1.  c,  Renault,  Berzelius).  Wird  durch  Erhitzen  mit  PbS  in  ZnS, 
Pb  und  P  zerlegt,  in  verd.  Säuren  unter  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoff lösl  (Renault  I.  c).  Wird  in  der  Heilkunde  benutzt  (Ph.  C. 
1868.  32). 

ZnP  bildet  sich  als  Nebenprodukt  zuweilen  bei  der  Darstellung 
von  Zu,P,  (Renault,  A.  eh.  [4J  9.  162;  J.  1866.  220).  Glänzende, 
luftbestäudige  Nadeln   (Renault  L  c). 

Ztt^P^  wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Zinkoxyphosphür  (s.  unten) 
mit  HCl.     Rother  Rückstaod  (Renault  L  c,). 

Z11P2  entsteht  beim  Erhitzten  von  Natriumhexanietaphosphat 
Na^P,;Ojj^  mit  fein  vertheiltem  Zn  und  Ausküchen  mit  HCl  (Hvosleff, 
A.  100.  99;  J.  1856.  284).  Man  erh.  ZnCL  mit  Phosphorbar>-imi  oder 
glüht  ZnO  in  Phosphorwasserstoff  (H.  Rose»  P.  A.  24.  31 8K  Graue, 
metallgrilnzende  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  P  verheren  und  durch 
HCl  nicht  angegriffen  werden  (Hvosleff  l.  c). 

ZnP^  wird  beim  Auflösen  von  Zn.^P^  in  verd,  HCl  als  Rückstand 
erhalten  (Renault  1.  c).  Gelbes,  anK»rphes,  sehr  leicht  entzündliches 
Pulver  I  Renault). 

lieber  weitere  Bildungen  von  Phosphorzink  vergl.  Landgrebe 
(Schw.  53.  4(>0j,  Frommer  (J.  pr.  34.  242),  Wöhler  (A.  31.  236), 
Gmelin-Kraut  1875.  3.  12). 

Zinkbydjophosphid,  Phosphorwasserstoffzink.  Dizinkophos* 
phid  Zn.>H,.P..  bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Phosphorwasser- 


: 


ZinkhypapliOBphit.    Zinkphosphit.  Zinkphospbat. 


477 


stoff  iü  eine  stark  abgekühlte  Utherisclie  Lsg.  von  ZinkÜtlivl  (Drechsler 
und  Finckensteiu.  B.  4,  od2).  Weisser,  pulveriger  Niedc-rschlag* 
der  beim  geringsten  Erhitzen^  sowie  beim  Lösen  in  H»0  zersetzt  wird. 

Zinkoicjpliotphtir  ZnP^O  (?J.  Man  erh.  ZnS  mit  Phosphaten  und 
Kohle.  Entsteht  auch  heim  üeberleiien  von  P-Dampf  Über  rothglühendes 
Zn  oder  ZnO;  bei  Sublimation  von  Zn,jPg  (Renault,  A.  eh.  [4]  9.  162; 
J,  186G.  220).  Orangefarbene  bis  zinnoherrothe  Nadeln  (B  e  n  a u  It, 
vergl.  Gnielin- Kraut  0.  Äufi.  3.   14), 

ZinkhypophoftpMt  Zn{HJ^O,,)^-\-'H^O,  Man  löst  Zn  in  erw.  unter- 
phosphoriger  Säure  und  dampft  ein  (H.  Rose,  P.  A.  11.  92;  Würtz, 
A,  eh.  [ß]  16.  195),  Luftbestäudige,  rhomboedrische  Kryst.  (H.  Rose  1.  c). 

ZiiiH^POa)^  +  6H4O  wird  heim  freiwiUigen  Verdunsten  der  Lsg. 
von  Zn  in  unterphosphoriger  Säure  (Würtz,  A.  eh.  [3]  1<>.  H.>5;  A.  58. 
53)  erhalten.    Reguläre  Octae der,  die  schnell  verwittern  (Würtz  1.  c). 

ZmkphoBphit  ZnHPO^  entsteht  durch  Fällen  einer  ZnSO^-Lsg. 
mit  durch  XH^,  neutniLisirtem  Phospbortrichlorid  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten (H.  Hose).  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Phosphortrichlorid  in 
H,0  fast  ganz  mit  ZnO  oder  tilgt  Zinkacetat  hinzu,  neutralisirt  mit 
Na^COs  und  üherlässt  der  freiwilligen  Verdunstung  (Rarameisher g, 
R  A.  132.  481). 

2ZiLffP0,  +  -'iH,O;  Md.  371K24;  mit  42,*l:^  ZnO,  28,95  P,0,  und 
28,42  njy.  Wird  detn  ZnHPO,  entsprechend  dargestellt,  nur  wird  die 
erhaltene  Lsg.  eingedampft  (R  a  mme  1  s  b  e  r  g  1.  c.l.  Krvstallischer 
Niederschlag,  der  hei  250  bis  280"  alles  HgO  verliert,  beim  Glühen  H 
entwickelt  und  ein  Gemenge  von  ZnP  und  pjrophosphorsaurem  Zink 
hinierlässt.  In  kaltem  H^O  leichter  als  in  warmem  lösL  (Ramme Is- 
berg  1.  cX. 

Aus  der  ges.  Lsg.  des  Ziukphosphats  erhält  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  ausser  dem  wasserfreien  noch  folgende  Salze: 

Zn,H,P,0,  +  2H,0, 

Zn,H-,P,0i3  +  ^iH.,0  und 

ZnM^flO^i+B^Ö.  Sie  schmelzen  bei  200^  und  entwickeln  bei 
SOO'  Phospliorwassefstoff  (Rammelsherg,  P.A.  132.  498;  H.Rose, 
P.A.  9.  29;  Gmelin-Kraut  6,  Aufl.  3.  15). 

Zinkorthophoftphat  Zn.fPOJjj  wird  beim  Auflösen  von  neutralem 
Zinkpbosphat  in  üherscbüssigera,  kochendem  ZnCl^  (de  Schulten. 
BL  [;3J  2.  mO;  B.  188Ue.  728)  erhalten.  Prismen  vom  SO.  S,998  bei 
15",  schmelzen  bei  starker  Rotbglut  (de  Schulten  L  c). 

Zn^PgO^  +  4HoO  kommt  als  HopeYt  vor  (Brewster).  Zur  Dar- 
stellung behandelt  man  Ziukkarbonat  mit  wässeriger  Phosphorsäure 
(Debray,  A.  eh.  [3]  61.  419;  J.  1800.  72)  oder  man  fällt  eine  Zn- 
Lsg.  mit  zwei  drittelgesättigtem  phospliorsaurem  Alkali  (Schindler, 
Mag,  Pharm.  26.  02;  Debrav,  BL  [2]  2.  14;  Mitscherlich,  Heintz, 
A.  143.  :i:i(y;  J,  18(57.  258k  Weisses  Krvstallpulver,  das  in  H.0 
nicht,  leicht  in  Säuren  und  NHj,  (NH^)jCÖ,,,  fNH^l.SO^  etc.  lösl.  Ist 
(vergL  auch  Graham,  A.  29.  23). 

Zn^jP^O^  +  5ä,0  (?)  bildet  sich  beim  Fällen  einer  ZuSO^-Lsg,  mit 
überschüssigem  Dinatriumpbosphat  (Skey,  Cb.  N.  22.  61). 


478  ^^^p  l'mk, 

Zii..PjO^  -f-  ^^HyO  wurde  als  amorphes  Pulver  beim  Fällen  des 
sauren  i)rthophüspliates  mit  Alk.  erhalten  (Reinoso,  C.  r.  34.  795; 
J.  1852.  ;J18), 

Ein  saures  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Zn,  Zinkkarbonat 
oder  -phosphat  in  überschüssiger  Phospborsäure  als  gummiartige  Masse 
erhalten  (Wenzel,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  B.   Iti). 

Zinluiatriumphosphat  ZnNaPO^.  Man  schmilzt  gleiche  Theile  von 
Natriumamnioniumphosphat  mit  ZnO  und  wäscht  die  pulverisirte 
Schmelze  mit  kaltem  B/)  aus  (Scheffer,  A.  145.  53;  J.  1867.  259). 
Weisse,  in  IL,(>  und  Essigsäure  schwer,  in  verd.  H^SO^  oder  HCl  UösL 
Masse  (Scheffer). 

Zinkammomumorthophosphat  ZntNHjjPOj.  Man  erh.  eine  Lsg. 
von  ZnSO^  imd  überschüssigem  phosphorsaurem  Ammonium  auf  ca. 
80'-*  und  erw.  den  erhaltenen  Niederschlag  einige  Zeit  mit  der 
darüber  betindlichen  Lsg.  (Debray,  C,  r,  59."  40;  ,1  IHM.  13ö). 

Zniira^)PO^  +  R^d' bildet  sich  beim  Fällen  einer  Lsg.  von  ZnSO^ 
mit  Amnioninmphospliat  fBette^  A.  15.  129;  Debrav  I.e.;  Heintz, 
A.  143.  15<i;  Ch.  C.  1868.  441).  Mikroskopische, 'farblose,  recht- 
winklige Tafeln^  in  H^O  unlosl.  {Heiutz,  Bette  1.  c). 

2nHF0j.(iraj)H.,P0i  +  H.0  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg. 
von  ZnCU  und  Aramoniumphosphat  (Debray  1.  c).    Kryst.  (Debraj). 

Zn^(HHj)JPOj,.ZnO.  Man  löst  ZnSO^  und  Pbosphorsäure  in  einem 
grossen  Üeberschuss  von  NH.-Flüss.  (Schweikert,  A.  145.  57;  Ch.  C. 
1868.  72(J).     Mikroskopische  Schuppen  (Schweikert). 

Zn(NH,),H(POi)..ZnO  +  f3H.,0  scheidet  sich  aus  der  Lsg,  von 
Zn,(NH/),fP0V).;ZnO'bei  Wlnlerkälte  aus  (Rother,  A.  143.  356;^  Ch.  C. 
1868.  442).     Undeutliche  Blättchen  (Rother  i  c). 

ZiBkpyTophaaphat  ZugP^O;.  Man  fallt  die  Lsg,  eines  Zu-Salzes 
mit  Nati'iunipyr<^>pbosphat  (Stromeyer,  Schw.  58.  129;  Schw^arzen- 
berg,  A.  65.  LM).  Weisse,  voluminöse  Masse,  die  durch  Bebandeln 
mit  wässeriger  SO^  und  Kochen  als  schweres,  weisses  kry stallisches  Pulver 
erhalten  werden  kann;  beim  Olühen  im  H-Strom  sublimirt  Zn  und 
phosphorige  Säure  unter  Entwickeln ng  von  geringen  Mengen  Phosphor- 
wasserstoÖ*,  während  ein  ZnO-  und  phosphorsüurehaltiger  Rückstand 
bleibt  (Schwarzen berg  I,  i\).  In  Ssiuren  und  Kalilauge  kisl.  Beim 
Erhitzen  im  zugeschniolzenen  Rohr  mit  H^O  auf  ca.  300"  entsteht  saures 
und  neutrales  orthophosphorsaures  Zink. 

ZmkpyTophosphatammomak  3Zn2P,07.4NH^  +  9H.0.  ZnClg-Lsg. 
wird  mit  so  viel  NH^Cl  versetzt,  dass  NH^  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt,  und  sodann  ein  Lösungsgemisch  von  Natriumphosphat  und  NH^ 
zugefügt  (Bette,  A,  15.  129).     Lockere  Flocken  (Bette  1.  c). 

ZinkmetaphoBphat  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Schwefel- 
phosphorschwi'felzink  (Berzelius,  A.  46.   150). 

Zinkdimetaphospliat  Zn(P0jj)2  entsteht  beim  Behandeln  von  ZnO 
mit  überschüssiger  Phosphor^säure,  Erhitzen  bis  zur  Rothgliit  und  lang- 
samem Abkühlen  (Fleitmann,  P.  A.  78.  350).  Kryet,  die  nur  in 
kochender  H^SO^  lösl.  sind  (Fleitmann  1.  c). 


Zinkt  hiophospbat.    Zinkarsenid.    Ziukarsenit.    Zinkargetiiat. 
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ZnfPO^lg  +  4H,0.  Mau  fiült  ZnCl^-Lsg.  mit  dimetaphospliorsiiitrem 
Anamoiiium  (Fleitmann,  P,  A.  78.  2bS).  Kleine,  farblose,  durch- 
sichtige Kryst.,  die  in  H.,0  uiilösl.  sind  und  ihr  Krystallwasser  erst 
bei  beginnender  Kutbgkt.  verlieren  (Fleitmaiin  L  c). 

Zinknatriiuntrimetaphosphat  2ZnP^0,j.NajP^0^  (?).  Darstellung 
vergL  Fleitnmnn  und   Henueberg  (Ä.  65.  304). 

ZinkmetapliosphataiimioiLi&k  (?).  Man  behandelt  eine  mit  NH^Cl 
versetzte  ZnSü^-Lsg,  mit  einer  ammoniakalischeo  Lsg.  von  KaPO^  (Bette, 
A.  15.   126).     Weisses  Pulver  (Bette). 

Zinkthiophoaphat»  Zinksulfopbosphat  Zn^jP^Sg  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Zd€1^  oder  Zn8  mit  überschüssigem  P^Sr;  nach:  i3ZnCl^ -(- 
2P,S,  =  Zn.PjSa  +  2PSCI,  und  3ZnS  +  P^S,  =  Zn,,P,Sg.  Weisses, 
kryst  Pulver  ^Glatzel,  Fr.  4.  18Ö), 


Zink  und  Arsen. 


Zmkarsemd ,  Arsenzink  Zn.jAsg  entsteht  beim  Vermischen  von 
2  Mol.  gestbniulzenem  Zn  mit  1  Mol.  As-Pulver,  oder  beim  Zusammeu- 
schraelzen  von  gleichen  Mob  Zn  und  As  (Vogel,  J,  pr.  6.  H45K  Beim 
Erhitzen  von  Zu  mit  arseniger  Säure  (Bergmann;  Gehlen;  Mus- 
pratt,  Techn.  Ch.  [3]  7.  127(.);  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  58).  Die 
Vereinigung  von  Zn  und  As  erfolgt  unter  Feuererscheinung.  löO  Thle. 
Zu  und  100  Thle.  As  liefern  ohne  Feuererscheinung  172  TUe.  sehr 
spröde  Legirung  (Oeblen;  Gmelin-Kraut  0.  Aufl.  3,  58),  Wird 
durch  üeberieiten  von  As-Dampf  im  E- Strom  über  nicht  bis  zum 
Schmelzen  erh,  Zn  dargestellt  (Descamps,  C.  r.  86.  1022;  J.  1878. 
232).  Man  unterwirft  fein  vertheiltes  As  und  Zn-Staub  einem  Druck 
von  <3500  Atm.  (Spring,  Belg.  Akad.  Bl  [3]  o.  229;  B.  1883.  324; 
J.  1883.  28).  Octa^drische,  gKlnzende  Kryst.  (Descamps  1.  c;  C^ooke, 
Sill.  Am.  [2]  31.  191)  oder  büschelförmig  vereinigte  Nädelcb^n  (Des- 
camps 1.  c).  Entwickelt  mit  verd.  H.,SOj  und  HCl  Arsen  Wasserstoff 
(Soubeiran). 

Zinkarftemt  Zn.,As^,0,.  bildet  sich  beim  Fällen  einer  mit  NH«  und 
(KH^)Cl  versetzten  Lsg.  von  ZnSO^  durch  eine  ges.  Lsg,  von  AsgOjj 
in  H/J  (Bloxam,  Soc.  Ch.  Ind.  15.  281;  J.  1862.  160).  Krjstallirf. 
Pulver  von  Perlrautterglanz  (Bloxam  1.  c). 

Zmkarseniat2ZnÖ.As,Ü,  (Lefevre,  Cr.  HO.  405;  B.  1890c.  273). 

ZnJA^O^)^  entsteht  beim  Auflösen  von  neutralem  Zinkargeniat  in 
überschüssigem  kochendem  ZnClj  (de  Schulten,  Bl.  [3]  2.  300; 
B.  1889  c.  729). 

Zn.((AaOj)g  +  3Hj.O.  Man  fällt  ZnSO^^-Lsg.  mit  Trinatriumarseniat 
Na,AsO;  (Salkowski,  J.  pr.  104.  162;  J.  1868.  234;  Demel,  J.  1879. 
1279).     Gallertartiger  Niederschlag  (Salkowski). 

Zn.^(ABO^\-\~SB.^O  findet  sich  in  der  Natur  als  Köttigit  in 
Verbindung  mit  Ni  oder  €o  (ZnCoO.Nij.AsaOa-j- 8H3O. 

ZiiO.Znj(ÄsO|)2 -|-H^0  kommt  natürlich  als  Adam  in  vor  und  ist 
isomorph  mit  Olivenit  und  Libetbenit  (De  Cloizeaux.  BL  [2]  5.  438; 
Friedel,  Bl.  [2]  5,  433;  J.  1866,  949). 
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5ZiiO,2Aa^O.^  +  4H5,0.  Man  fällt  ZiiSO^ -Lsg.  mit  zweidrittelgesät- 
tigtem  arsensaureni  Natrium  (Salkowski  1.  c).  Weisses  Pulver,  un- 
lösl.  in  H^Ö,  lösL  iü  HN(>j  und  wjisseriger  Arsensäure. 

ZnHAflO^  -r  Kfi  entsteht  durch  Fällen  von  ZuSO^-Lsg.  mit  arsen- 
saurem  Ämmoiiiura  und  8-  Ins  Htägiges  Digeriren  bei  10l>"  (Debray, 
BL  [2]  2.  U:  J.  1864.  131).  Man  löst  ZnO  in  Arsensäure  (Dem el, 
B.  1879.  11^7^*:  SalkoAvski,  J.  1868.  :.^a4j.  Kleine  Tafeln,  aus  der 
letzten  Mutterlauge  kleine  Nadeln  (Demel  1.   c). 

Ein  saures  Salz  wird  beim  Bebandeln  von  Zn  oder  ZnO  mit 
überschiissiger  Arseosäure  und  Abdampfen  In  Würfeln  erhalten  (Ber- 
zelius,  Fischer,  R  A.  9.  26lL 

ZinkdiarBeniat  2ZnO. As^Or,  +  3H.3O  wird  durch  Einwirkung  von 
Arsensfiure  auf  uietalliscbes  Zn  erhalten  (Debraj.  J.  1884.  181; 
Demel,  J.  187J).  273  bis  278;  Moissan,  Cr.  102,  763).  Ortho-  oder 
kHnorhombisclie  Prismen  (Moissan  1.  c). 

Zinkkaliumarseniat  2ZtiO  .  KgO.AsjO.,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Kaliumarseniat  auf  ZnO  (Lefevre,  C.  r.  110.  405).  Prismen 
(Lefevre  1,  c). 

Zinknatriumarseniat  2ZnO.Na,,O.As20r,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natriumurseniat  auf  ZnO  (Lefevre,  C.  r.  110.  405;  B.  1890c.  273>. 
Prismen  ( L  e  f e  v  r  e  >. 

ZnO . Na^O . Ajs,_^0-,  (Lefevre  1.  cX 

ZmkarÄensalfld ,  Arsendisulfidschwefelzink,  Zweifach- 
Sehwefelarsenzink  (V)  entsteht  durch  Fällung  einer  neutralen  Zn-Lsg» 
mit  in  Schwefelnatrium  gelöstem  AsjSj  (Berzelius,  P.  A.  7.  145). 
Gelbroth^r  Niederschlag. 

Zinksulfarsemt ,    Ars entrisulfidschwe feizink,    Dreifach- 
Schwefel arsenzink    ZnS.As^S^    wird    wie    Arsendisulfidschwefelzinl 
dargestellt,  nur  mit  Verwendung  von  As^Sr,  (Berzelius  1.  c). 

Zinktulfarseniat,  Arsenpentasulfidschwefelzink,  Fünffach- 
Schwefelarsenzink  ZnS.As^S^.  Man  fällt  eine  Arsensäure  und  ZnO 
enthaltende  Lsg.  mit  iL S  (Wöhler,  Berz,  J.  21.  150).    Gelbes  Pulver, 

Bizmkjmlfarseniat  2ZnS.AsjS;^,  Durch  Fällung  einer  neutralei 
Zn-Lsg.  mit  Dinatriunisulfarseniat  Na^As^S^  (Berzelius  1.  c).  Pome- 
ranzengelber  NiederscMag. 

3Z]iS, A«^Sr,,     Darstellung  entsprechend  2ZnS,As^Sf,,   jedoch 
Trinatriimisulfarseniat  Na^AsS^  (Berzelius  1.  c). 

ZiukailikoarBenid,  Arsensiliciumziuk  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Zn,  Si  und  Überschüssigem  As  unter  einer  Decke  voi 
KryoUth  und  NaCl  (VVinkler,  J.  pr.  9L  193;  Ch.  C.  1864.  777). 


Zink  und  Antimon. 

Zinkantimoa,  Äotimonzink  ZnSb  wird  durch  Zusammenschmelze 
von  33  Zn  und  H7  Sb  dargestellt  (Gmelin-Kraut  Li.  Aufl.  3.  00;  Cook* 
Sill.  Am.  \2]  18,  229;  2U.  222;  30.  194;  J.  1854.  354;  J.  1855.  389  = 
1860.   13;  1885).    Silberweisse,  rhombische  Kryat.  (Cooke  1.  c). 


ZinkantimoniaU    Zinkwiamuthjodid.    Zinkkarbonat. 
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ZiiaSbg.  Man  schmilzt  43  Zn  ond  57  Sb  zusammen  (Cooke  l  c). 
Silberweisse,  rhombische  Prismen.  So.  6,48 ,  entwickelt  mit  kochendem 
HjO  H  (Cooke  1.  c). 

ZinkaatiiiiOEiat  Zn(SbOa)jH-zaq  (?)  entsteht  beim  Behandeln  einer 
ZnSO,-Lsg,  mit  KSbO,  oder  iS^aSbO^  (Heffter,  P.  A.  86.  418;  J.  1852. 
385).    Kleine  weisse  Kryst.  (Berzelius  1.  c). 

Zinksnlfantimoniat ,  Antimonpentasnlfidschwefelzink  3ZnS, 
SbgSr,.  Man  fällt  ZnSO^-Lsg,  mit  Trinatriumsulfantimoniat  Na^SbS^ 
(Rarameisberg,  F.  A.  52.  233).  Üunkelpomeranzengelber  Nieder- 
schlag (Ramraelsberg  1.  c). 


Zink  und  Wismath. 

Bi  vereinigt  sich  mit  Zn  beim  Zusammenschmelzen  nicht,  man 
erhält  dabei  icdoch  ein  wenig  Zn-lialtendes  Bi  (Matthi essen  und 
T.  Rose,  Proc,  R.  Soc.  11.  430;  J,  1861.  275;  Fournet,  A.  eh.  54. 
247;  Marx^  Schw.  58.  465;  vergl.  auch  Calveret  und  Johnson, 
Phil.  Mag.  [4]  18.  354;  J,  1859.  120;  Gmelin-Kraut  6.  AuC  3.  60). 

ZinkwiBmuthjodid,  Jodwismuthzink  ZnJ^  -  ^BiJ^  +  l^H^O.  Man 
sättigt  eine  warme  Lsg.  von  ZnJ^  mit  BiJi  und  verdunstet  bei  mittlerer 
T.  (Linau,  P.  A.  111.  240;  J.  1860.  178).  Dunkelrothe  Prismen,  die 
an  der  Luft  schnell  verwittern  (Linaii  1.  c). 

Zinkwismuthjodtlrhromid,  Jodwisrauthbromzink  ZnBr^. Bi-Jj 

-(-xaq.  (?)  wird  wie  die  entsprechende  J-Verbindung  unter  Anwendung 
von  ZnBr^  dargestellt  (Linau  1.  c). 


I 


Zink  md  KoMenstoE 


ZinkkohlenBtoflr(?L  Ueber  Existenz  dieser  Verbindung  vergl.  Ber- 
zelius  und  Ömelin-Kraut  (6.  Aufl.  3.  2,  11)» 

Zinkkarbonat  ZnCO,;  MG.  124,73;  mit  04,81  ZnO  und  35,19  CO^; 
findet  sich  in  der  Natur  als  Zinkspath  oder  edler  Galmei  und  wird 
nach  Sönarmont  (A,  eh.  [3]  33.  154;  C.  r.  28,  693;  J.  1849.  224) 
durch  Erhitzen  von  ZnSO^  +  7  H^O  mit  Na^COg  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  150 '^  erhalten.  Das  natürlich  vorkommende  ZnCOy  zeigt 
hexagonale  und  zwar  rhomboedrisch-hemiedrische,  weisse ,  durchsichtige 
Kryst. ,  die  nicht  vor  dem  Löthrohr  schmelzen;  in  Säuren  unter  Brausen 
und  in  KOH  lösl.  SG.  4,42  (Hai  ding  er.  Wo  11  as  ton  4.  45;  Lewy, 
A.  Min.  [4]  4.  507).  Härte  5  (Muspratt,  Teclm.  Chem.  3.  Aufl.  7.  114B). 

2ZnC0.j  +  H^O  bildet  sich  bei  der  Digestion  eines  hasischen  Zink- 
karbonates mit  Ammoniumbikarbonat ;  weisses  amorphes  Pulver  f  A.  ch* 
[3]  35.  455). 

5Z]iC0^  -\-  H^O  entsteht  durch  Fällung  von  ZnSO^-Lsg.  mit  ül>er- 
schtissigem  KjCGj  in  der  Kälte;  weisses  Pulver»  das  bei  200*^  noch  H^O 
zurückhält  (Rose,  P.  A.  85.  107;  J.  1852.  306). 

Uftii'lbnijlt  dei  Anorganianben  Chemie.    IL  3.  81 
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Zmk. 


Zinkkaliumkarbonat  6ZnC0i,.4KjCO^,C0j +  8H3O  entsteht  beim 
Behaiifieln  von  ZnCi^-Lsg.  mit  einer  Lsg,  von  dreiTiertelgesättigtem 
Kaliumkarbonat,  schnelles  Waschen  der  erhaltenen  Kryst.  mit  H^O  und 
Trocknen  im  Vakuum  (Deville,  A.  eh.  [3]  33.  99).  Sechsseitige  Säulen 
(Deville  1.  cj. 

Zinknatriumkarbonat  SZoCOg^SNa^COg  +  SH^O.  Man  vc^rsetzt 
eine  ZnCL-Lsg,  mit  einer  ges.  Lsg.  von  dreiviertelgesättigtem  Natrium- 
karbonat im  Ueberschuss  (Deville,  A.  eh.  [B]  33,  101;  J.  1851.  311; 
Tergl.  Wöhler,  P.  A.  28.  616).  Mikroskopische,  glänzende,  regelmässige 
Octaeder  und  Tetraeder  (Deville  1.  c). 

ZiBkammomumkarbonat  (ZnO),.(KH^OH)(CO,)j  +  HgO  bildet  sich 
beim  Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Ämmoniumkarbonat- 
lag.  unter  Anwendung  einer  Zn- Anode  (Kassner,  A,  P.  27.  673  bis 
678;  B,  1889c.  834).  Weisses,  krjstallin.  Pulver;  in  ELO  wlösh,  gibt 
aber  an  dasselbe  Spuren  voo  NH^  ab  (Kassner  1.  cj. 

Zinkkarbonatammoniak  ZnCO^.NHjj  entsteht  beim  Behandeln  von 
Irisch  gefälltem  ZnCO^  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat 
(Favre,  A.  eh.  [3]  10.  474).  ZnClj,  versetzt  man  mit  NH^  im  lieber- 
schuss,  gibt  eine  Lsg.  von  (NH4)*C0jj  hinzu  und  !*dsst  bei  gewöhnlicher 
T.  an  der  Luft  verdunsten  (Wöhler,  P.  A.  28.  (lUi).  Man  löst  Zink- 
feile oder  ZnO  in  Ammoniumkarbonatlsg.  und  dampft  ein  (Lasonne» 
Cr.  J.  5.  59;  Roloff,  A.  Gehl.  6.  443).  Weisse,  seidenglänzende 
Nadeln  (Wöhler,  Lasonne  1.  c.)  oder  rektanguläre  Prismen  (Favre); 
wird  durch  H^O  langsam  zersetzt. 

Basitehe  Sake.  ZiiCO,.ZnO  +  Kfi,  Nach  H.  Rose  (P.  A.  85. 107; 
J.  1852.  306;  A.  eh.  [3] '42.  1001  bilden  sich  beim  Bebandeln  der 
Lsgu.  von  Zn-Salzen  mit  neutralen  Alkalikarbouaten  basische  Sake 
von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung,  entsprechend  den  Be- 
dingungen, die  bei  der  Darstellung  innegehalten  wurden:  man  erhält 
ein  Salz  der  obigen  Zusammensetzung,  wenn  man  mit  30 '^  waimen 
Lsgn,  arbeitet  und  den  Niederschlag  bei  100^  trocknet  (Boussingault^ 
A.  eh.  29.  284). 

ZnC03.ZnO  + 3H,0  entsteht  durch  Fällen  einer  kalten  neutralen 
Zn-Lsg.  mit  Natriumsesquikarbonat  und  Trocknen  des  Niederschlages 
an  der  Luft  (Boussingault  1.  c). 

ZnGO,^.2ZnO +  2H:,0  kommt  in  der  Natur  als  Zinkblüthe, 
Hydrozinkit,  Marionit,  Zinkonit  vor.  Nach  Smithson  be- 
sitzt das  Mineral  die  Zusammensetzung  3ZnCOj,.5ZnO+ 8HjO,  nach 
A.  Cossa  3ZnC0.,  .r>ZnO  +  öH^O;  blassgelbe  bis  schnee weisse  Massen 
vom  SG.  3,2r)2. 

ZnCO; .  2 ZnO  +  SK^O  wird  beim  Zusammenbringen  sehr  verd.  Lsg. 
von  Zn  und  Alkalikarbonat  erhalten  (Rose  1.  c). 

ZnCO,.3ZnO+2H,0.  Man  kocht  ZnSO,.3ZnO+ lOH^O-Lsg. 
mit  NaoCO,-Lsg.  (Schindler,  Mag.  Pharm.  2^0,  74). 

ZnÜO.,.  7 ZnO  +  2H2O  wird  wie  das  eben  beschriebene  Salz  erhalten» 
nur  unter  Anwendung  von  ZnSO^.  7ZnO  +  3HgO  (Schindler  1.  c). 

ZnCO^.  7ZnO  +  4H3jO  entsteht  bei  Einwirkung  emes  feuchten  CO^* 
Stromes  auf  in  H^O  suspendirt^^s  ZnO  (Bonsdorf,  Fremy,  EncycL 
chinu  3.  204). 
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dm'ch    EiBwirkuDg    virn 
c).    Lefort  erhielt  nach 


Natrium- 
der  selben 


2ZiiC0, .  ZnO  +  H.0  entsteht 
bikarbonatlsg.  auf  ZnCÖ.j  (Hose  L 
Methode  das  Salz  mit  3H^0. 

2ZnC0.  .3ZjiO  + riH.,b  eotsteht  beim  Fällen  eines  Zn-Salzes  mit 
Soda  (Jansey,  Mag.  Pharm.  26.  74;  Herberger,  Rep,  48.  382; 
Frederkiug,  Rep.  56.  72). 

SZuüO^.bZnO  +  iyB^Ö  entsteht  bei  Zersetzung  von  2ZnC03.NH3 
mit  kaltem  H^O  (Favre,  A.  eh.  [3]  10.  474). 

Zinkbikarbonat  ZndlCO^Jj,  +  xaq  (?)  wird  durch  Auflösen  des 
neutralen  ZiiCO^  io  COä-haltigem  H^O  erhalten  (Jahn,  A,  P.  28.  113). 

Zmkcyaiildj  Cyanzink  Zn(CN)j,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
HCN  in  ZiriJ^acetat  (Wähler,  Berz.  J.  20,  152;  vergL  Oppermann, 
J.  1860,  22Ü;  Bette,  A.  31.  224).  Amorjjhes  Pulver,  bei  langsamer  Ab- 
scheidung stark  glänzende,  orthorbom bische  Prismen  (Johannis,  A.  eh. 
[5]  26.  489).  In  H,0  und  Alk.  unlösl.,  lösl.  in  Alkahen  und  KCN, 
aus  letzterer  Lsg,  ftillt  Na^S  ZnS  (Wöhler,  A,  89,  376);  zersetzt  sich 
erst  bei  starkem  Glühen  (Rammeisberg,  A.  (M.  ^00). 

Zinkkaliumcyanid,  C  y  a  o  z  i n  k  k  a  H  o  m  Zn(  CN)^ .  2  KCN  bildet  sieb 
beim  Auflösen  von  ZnO,  ZnCO^  oder  frisch  gefälltem  ZnS  in  KCN 
(Fresenius,  Hai  dien,  A.  43.  143).   Reguläre  Octaeder,  in  HgO  llösl. 

Zinknatriumcyanid ,  C  y  a  n  z  i  n  k  n  a  t  r  i  u  m  Zn(CN)jj .  Na(CN)  + 
2,5HjjO  wird  beim  Auflösen  von  ZnO,  ZnCO^  oder  frisch  gefälltem  ZnS 
in  NaCN  erhalten  (Rammeisberg,  Ber/.  J,  18.  163;  Beilstein  1112). 

In  Borax  und  Phosphorsalz  ist  ZnO  unter  Bildung  eines 
milch  weissen  Glases  lösl.  (Berzelius,  Graelin-Kraut  l».  Aufl.  3,  47). 

Zinkbaryumcyanid,  Cyanzinkbarjum  Zn(CN),>.Ba(CN)g  +  20^0 
bildet  sieh  beim  Behandeln  von  ZnSO^  mit  BaCOy  und  HCN  (Weselsky, 
B.  2.  589;  Beilsteiu  1112).  Grosse  Kryst.,  die  aus  der  Luft  COy  an- 
ziehen (Beilstein  1112). 

Zinkferrocyanid  ,  F  e  r  r  o  c  y  a  n  z  i  n  k  2  Zn( CN)^ .  Fe(CN)s  +  3  HjO 
(Schindler,  Wyrubgw,  A.  eh.  [5]  8.  485}. 

Zinkferrocyanldanimoiiiak,  Ferrocyanzinkammoniak  Zn^Fe(CN)g . 
3HNy  -h  2H2O.  Man  fügt  eine  Lsg.  von  Kaliumferroeyanid  zu  einer  mit 
NHj,  bis  zum  Wiederauf  lösen  des  anfangs  entstandenen  Niederschlages 
versetzten  Zn-Lsg.  (Bunsen^  P.  A.  34.  13(i),  Weisser,  krystaHin. 
Niederschlag  (Buusen). 

Zinkferricyajiid,  Ferricyanzink  Zna(FeCNj3  wird  durch  Zusatz 
von  Kaliumferricyanidlsg.  zu  einer  Zn-Lsg.  erhalten  (Gmeün^  Witt- 
stein, Graham-Otto  5.  Aufl.  2.,  3.   71*9).     Brauner  Niederschlag. 

Zinksulfoeyanid ,  Sulfocyanzink,  Rhodanzink  ZnlSCN)^  ent- 
steht durch  Auflösen  von  Zinkkarbonat  in  Rh  odanw  asser  stoß  säure  und 
Abdampfen  der  Lsg.  (Meitzendorff,  P,  A.  56.  C>3;  Fleischer,  A.179. 
233j.     In   H^O  und  Alk.  lösl.  (Meitzendorff  und  Fleischer), 

Zinksulfocyanidammoiiiak,  Rhodanzinkammoniak  entsteht  beim 
Lösen  von  Rhodanzink  in  NH^  (Meitzendorf,  P.  A.  56.  63; 
Fleischer,  A.  179,  233).  Glänzende,  rhombische  Prismen  (Meitzen- 
dorf,  FleischL-r). 

ZinknitroprusBid,  Nitroprussianzink  {Playfair,  J.  pr.  50,  36). 


Zink. 


Zink  und  Silicium. 

Zinksilikat  Zn^SiO^  kommt  in  der  Natur  als  Widemit  und  Troostit 
vor  und  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  ZnO  oder 
von  ZnFi.  auf  SiO.  bei  Weissglut  (Deville,  C.  r.  52.  1304;  J.  1861.  4). 
Beim  Beliandek  von  Zn-Salzim  mit  SiO,  (Gorgeu.  Bl.  [2]  47.  146; 
J.^  1887.  530).  Durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  ZnO  bei  Roth- 
glut (Daubroe,  C.  r.  39.  153;  J.  1854.  9).  Aus  ZnSO,  fallt  Na.SiO, 
einen  weissen  amorphen  Niedßrschiag,  der  durch  starkes  Erhitzen  mit 
Borsliure  krystallinisch  wird  (Traube,  B.  26,  IV.  2735;  Ebelmen 
A.  33.  34).  Der  Widerait  enthält  ausser  ZnO  und  SiO^  öfters  geringe 
Mengen  Mn^O^j^  FGsOjn  CaO  und  MgO,  kryst.  monotrimetrisch  mit 
rhomboedriscbem  Tjpus ;  vielfach  auch  nur  derb,  kleinkörnig  oder  nieren- 
förmig.  Sa.  4  bis  4,2;  Härte  4,5  bis  5,5  (Muspratt,  Techn.  Chem.  7. 
1157  bis  1158),  Künstlich  dargestelltes  Zn^SiO,  bildet  hexagonale 
Prismen  <Rammelsberg,  B.  L  218;  Rosengarten,  J.  1847/48.  1173; 
Vanuien  und  Keating,  J.  Äkad.  Philadelphia  4.  8;  Levy,  A.  Min. 

S4]  4.  513;  Monheim,  Verhandl.  d.  naturhist.  Vereins  d.  Rheinlande 
848.  162;  J.  1847/48). 

Zn^SiO^  +  3H^0  findet  sich  in  der  Natur  als  Kieselzinkerz,  Zink- 
glas, Kiüsclgalmei  oder  Calamin.  Rhombische,  durchscheinende, 
weisse,  durch  Erwärmen  polarelekfcrisch  werdende  Kryst.  von  Perlmutter- 
glanz, die  durch  Säui-en  leicht  zersetzt  werden  und  in  KOH  lösL  sind.  Vor 
dem  Löthrohr  unschmelzbar  (Muspratt,  Teclm.  Chem.  3.  Aufl.  7,  1156; 
Schrauff,  A,  W.  38.  781»;  Mohnheim  l  c;  J.  1847/48.  11B7). 


Zink  und  Zürn. 

Zinkfttannat  ZnO.,.SnO  +  2H^0.  Man  fällt  die  Lsg.  eines  Zn- 
Sakes  mit  Kaliumstannat  (Mo  borg,  Helsingfors  Diss.  ehem.  de 
stannatibus),  Wei8ser,  nach  dem  Trocknen  rothgelber  Niederschlag 
(Moberg  1.  c). 

Zink  und  Kalium. 

ZiiütoxydkaU.  ZnCK^O  (?)■  Man  löst  Zn  in  KOH  (Bischof, 
Kastn.  1.  139;  Runge,  P.  A.  16.  129)  und  bedeckt  die  konz.  Lsg, 
mit  einer  Schicht  von  Alk.  (Laur,  A.  H.  183).  Kleine  glänzende  Kryst., 
in  HgO  llösl,  (Bischof,  Laur  1.  c). 

2Z11O.K2O  bildet  sich  durch  Kochen  von  einer  Lsg.  von  ZiiO.K^O 
(Laux  L  c;  M.  Fremy,  C.  r.  15.   1106). 


Zink  und  Natrium. 


Zinkoxydnatron  (ZnO^ .  NaOH)j  +  7 11^0,  ZoO  wird  in  einer  starken 
wässerigen  Lsg.   von  NaOH   unter  Erwärmen   gelost.     Nach   dem  Er- 


Zink  und  NH4.  Ca,  Sr.  Ba. 
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kalten  schüttelt  man  die  Lsg.  mit  dem  zwei-  bis  dreifacheo  VoL  Alk. 
und  lässt  24  Stunden  stelieo.  Man  hebt  die  alkoholische  Schicht  ab  und 
lässt  im  verschlossenen  Gefaes  stehen  (Comey  und  Loring  Jackson, 
Am,  11.  145;  B,  1889c.  479).  Weisse  Nadeln,  die  bei  300*^  noch  nicht 
schmelzen  und  von  HgO  zerlegt  werden  iComey  und  Jackson  L  c). 
Zn^O.j-Ha^H.,,  +  17H.0  (?).  Wird  wie  eben  beschrieben  erhalten, 
nur  wird  die  wässerige  Lsg.  wiederholt  mit  Alk.  extrahirt  (Comey  und 
Jackson  1.  c.j.  Krystallin.  Masse,  die  unter  100^  schmilzt  und  durch 
HjO  zerlegt  wird  (Comey  und  Jackson  1.  c. ;  Lasonne,  Cr.  J.  3. 
165;  5.  59). 

Zink  nnd  Ammonimii. 

Zinkammomum  entsteht  beim  Behandeln  von  Zinkoxydammoniak 
mit  Natriumammonium  io  einem  W- förmigen,  zugeschmolzenen  Glas- 
rohr und  Erwärmen  im  Chlorcalciumbad  (Weyl.  P.  A.  12B.  353; 
J.  1864.  165).  Tiefblaue,  stark  metallglänzende  FIüss.  {Wejl  h  c; 
Ömelin-Kraut  6.  Aufl.  3.  35), 

Zmkoxydammoniak  3Zn0.4NH3  +  I2H3O  bildet  sich  beim  Lösen 
von  Zn  in  wässerigem  NH.^  (Runge,  P.  A.  10.  129).  Zn  löst  sich 
schneller  in  NH-j,  wenn  es  mit  Fe  in  Berührung  ist  (Gmelin-Kraut 
0.  Aufl.  3.  35>.  Man  löst  ZnO  in  wässerigem  NH^  (Graelin-Kraut 
I.e.;  Firnhaber,  Schw.  42.  240;  Schindler,  Mag.  Pharm.  31.  167; 
36.  43).  Nur  in  Lsg.  bekannt,  aus  der  Baryt-,  Strontian-  oSer  Kalk-- 
wasaer  ZnO  in  Verbindung  mit  dem  Fällungsmittel  auKScbeiden  (Ber- 
zelius,  Graelin-Kraut  6.  Aufl.  3;  vergL  Witt  stein,  Rep.  57.  60). 


Zink  lEd  Calcium, 

Zmkcalciumhydroxyd  Zn^CaH^Oj^  +  4HjO.  Man  giesst  eine  am- 
moniakalische  Lsg.  von  ZnO  in  viel  Kalkwasaer,  löst  den  Niederschlag 
wieder  in  NH,,  und  verdunstet  neben  H^SO^;  rautenförmige,  blättrige 
Kryst  {Bertrand,  C.  r.  115.  \)39). 


Zink  und  Stroutium, 

Zinkatroatiinnhydrosyd  Zn^SrEjO,  +  TH^O.  150  g  Sr(OH),  wer- 
den in  1,5  1  warmem  H.^O  gelö&t  und  mit  einer  Lsg.  von  150  g  ZnSO^ 
in  500  ccm  10  *>  Ammoniak  versetzt.  Die  nach  24  Stunden  abfiltr. 
Lsg.  verdunstet  man  neben  HgiSO^;  flache,  rautenförmige  Nadeln  (Ber* 
trand  1.  c). 


Zink  und  Baryum. 


Zinkharyumliydroxyd   Zn^BaH^O^  +  7H^0    wird    ähnlich   wie  die 
Sr-V erbindun g  erhalten;  flache  nadellormige  Kryst. 
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Zink. 
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Zink  und  Kalinm.  Die  Vereinigung  beider  Metalle  erfolgt  erst 
bei  hober  T.  (Gray-Lussac  und  Tb^nard).  Spröde,  körnige  Masse, 
die  bei  E^tbglut  scbniilzt,  sich  an  der  Luffc  oxydirt  und  H^O  rasch, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Sauren  zerlegt  (Grmelin- Kraut  6.  Aufl. 
3,  44j, 

Zink  und  Hatrinm.  Beim  Erhitzen  von  4  Thln.  Zn  bis  kui  be- 
ginnenden Dest.  und  Eintragen  von  1  Tbl,  Na  (Rieth  und  Beiist  ein, 
A.  123.  245;  126.  248;  J,  1882.  397;  1863.  477)  entsteht  eine  fein- 
blätterige,  spröde,  blaugraue  Legirung  (Gay-Lusaac  und  Th^^nard); 
hält  sich  in  verschlossenen  Gefiissen  unverändert.  Eine  Legirung  mit 
96  "/o  Zn  kryst.  in  gut  ausgebildeten  Würfeln  (^ieth  und  Beil  st  ein). 

Zink  und  Calcium.  Ein  Gemenge  von  3  Thb.  CaCU,  4  Thln. 
granulirtem  Zu  und  1  Tbl.  Na  wird  anfangs  massig  erb.,  dann,  wenn 
Zn^Flammen  aus  dem  Gemisch  hervorscblagen,  eine  Viertelstunde  mög- 
lichst stark  (Caron,  C.  r.  50.  547;  J.  1860.  119;  Norton  und  T wit- 
schen, Am.  10,  70  bis  72;  B,  1888.  Ref.  220)  erb.  Brüchiger  Regulus 
von  glänzendem  Bruch,  bei  10  bis  15^/o  Ca  auf  der  Oberfläche  quadra- 
tische Prismen  zeigend;  binterlässt  bei  starkem  Erhitzen  Ca.  Wird 
Ton  HjO  nicht  angegriffen,  in  H^SO^  (?)  und  Oxalsäure  wenig,  in  HNO^ 
und  HCl  Uösl.  (Caron).  Eine  Legirung  mit  95,10  Zn  und  4,90  Ca 
bildet  tetragonale  Octaeder  vom  SG.  6,372(5  (v.  Rath,  P.  A.  136. 
434 ;  1869.  272).  Norton  und  T  w  i  t  s  c  b  e  1 1  (1.  c)  erhielten  nach 
dem  Caron*schen  Verfahren  niemals  LegirUDgen  mit  mehr  als  36*^/o  Ca. 
Das  Metallgemisch  war  glänzend  weiss  und  bei  gewöhnlicher  T.  an  der 
Luft  und  in  H^O  unveränderlich.  Eine  Legirung  mit  2,28^0  Ca  zeigte 
den  S.  des  Zn,  eine  solche  mit  5,44 "/o  Ca  schmolz  erst  bei  640". 

Zink  tmd  Magnesium.  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden 
Metalle  im  H-Strom  (Parkinson,  Soc.  [2]  5.  117;  J.  1867.  106), 

Zink  und  Zinn.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  hat 
man  folgende  Legirungen  dargestellt: 

ZnSn;  S.  204«^  (Rudberg),  195,3«  (Thomsen);  SG.  6,427  bis 
7,262  (Thomsen,  Crookewitt,  Calvert  und  Johnson), 

ZnSn,;  S.  204MRudberg),  196,5'^  (Thomsen);  SG,  7,231 
(Thomsen). 

ZnSn^;  S.  204*^  (Rudberg). 

ZnSn,;  S,  204«  (Rudberg). 

ZnSn,;  S.  204«  (Rudberg). 

ZnSn^.;  S.  204NRudberg,  P.  A.  18.  240). 

Zn^Sn;  SG.  7,188. 

Zn^Sn;  SG,  7,180. 

Zn>n;  SG.  7,155. 

Zn.Sn;  SG.  7,140. 
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ZnioSn;  So.  7,135  (Calvert  und  Johnson,  Phü.  Mag.  [4]  18. 
354;  J.  1859.  129). 

Die  Legirungen  sind  härter  als  Zn  und  Sn  und  nicht  so  dehnbar 
als  Sn  (Rudberg  1.  c).  Eine  Legirung  von  100  Thln.  Sn  und  11  Thln. 
Zn  liefert  das  unechte  Blattsilber  (Guettier,  Monit.  industr.  1848. 
1255  bis  1268;  D.  114.  128).  Durch  Zusatz  von  Pb  entstehen  dem 
Pewter-  und  Britanniametall  ähnliche  Legirungen  (Slater,  D.  149. 
416;  Muspratt,  Techn.  Chem.  [3]  7.  1461;  Ömelin-Kraut  6.  Aufl. 
3.  159). 

Stavenhagen. 


Cadmium, 

Cd;  Äö.  111,70 j  W.  2. 


Geschichtliches.  Cd  wurde  1818  von  Hermann  in  verschie- 
denen Sorten  Zn,  ZnO  und  Galmei  entdeckt;  er  wies  nach^  dass  der 
durch  H^S  in  den  Lsgn.  dieser  Zn-Soiien  entstandene  gelbe  Nieder- 
schlag nicht  mit  Schwefelarsen  identisch  ist.  Durch  diese  Beob- 
achtungen angeregt,  gelang  es  Stromeyer,  das  neue  Metall  zu 
ifloliren,  er  studirte  dessen  Verbindungen  genauer  und  gab  ihm  den 
Namen  Cadmium  (von  Cadmia  fossüis  =  Galmei;  Hermann,  Gilb.  59, 
95,  113;  66.  276;  Stromeyer,  Schw,  22.  362;  Gilb.  60.  193). 

Vorkommen.  In  den  Zbkerzen,  besondere  in  den  Blenden  von 
Przibram,  Nuissiere  und  Wiesloch;  die  von  Przibram  enthält  2  bis  3% 
(Stromeyer  1.  c),  die  von  Nuissiere  l,136"/f^  (Damour,  J.  pr.  13.  354) 
und  die  von  Wiesloch  1,58>  Cd  (Blum,  J.  Min.  1858.  289).  Als  Sulfid 
findet  es  sich  als  Green ockit  in  Schottland,  Böhmen  und  Pennsylvanien, 

Darstellung.  Da  Cd  viel  flüchtiger  ist  als  Zn,  so  geht  bei  der 
Dest.  des  letzteren  zuerst  fast  die  ganze  Menge  des  Cd  über;  ebenso 
enthält  das  beim  Beginn  der  Arbeit  durch  Verbrennen  des  Zn-Dampfes 
entstehende  bräunliche  ZnO  bis  1 1  *7f>  CdO ;  aus  diesem  Produkt  kann 
Cd  auf  verschiedene  Weise  abgeschieden  werden.  Man  vermischt  mit 
Kohle,  erb.  in  einer  Muffel  auf  Rothglut  imd  langt  die  Dämpfe  in 
einer  Vorlage  auf;  das  flüchtigere  Cd  sammelt  sich  in  dem  vorderen, 
kälteren  Theil  der  Vorlage  als  metallischer  Staub  an.  Durch  wieder- 
holte Dest.  bei  mögUchst  niedriger  T.  wird  das  Metall  rein  erhalten, 
was  an  der  Dehnbarkeit  unter  dem  Hammer  zu  erkennen  ist  (Mus- 
pratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  2.  2;  Graham-Otto,  5.  Aufl.  2.  3,  822; 
Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3.  62;  Stadler,  J.  1864.  749). 

Man  löst  Cd-haltigea  Zn  in  verd.  HCl,  wobei  das  Metall  im  Ueber- 
schusa  erhalten  werden  niuss.  Dabei  geht  nur  Zn  in  Lsg,,  das  etwa 
geldete  Cd  wird  von  dem  Überschüssigen  Zn  stets  wieder  gefällt. 
Hat  die  Gasentwickelung  aufgehört,  so  fügt  man  etwas  konz.  HCl  zu 
und  gibt  die  Lsg,  von  Neuem  auf  Cd-haltiges  Zn.  Die  schliesslich 
erhaltene,  aus  Pb  und  Cd  bestehende  Masse  wii-d  getrocknet  und  der 
DesL    mit    Kohle    unterworfen    (Jäkel    und   Gelbsattel,    Muspratt, 
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TecliB.  Chem.  3.  Äull.  2.  4  bis  5;  Graham- Otto  5.  Aufl.  2.  3.  823; 
Herapath,  Holliinder,  Kastii,  12,   145). 

Im  Laboratorium  löst  man  Hanilelscadmium  in  HCl  oder  H^SO^ 
und  scheidet  das  reine  üd  durch  Zu  ab.  Oder  man  fällt  die  schwefel- 
saure Lsg.  mit  HjS,  löst  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  konz. 
HCl,  dampft  die  Lsg.  ein  und  fällt  mit  überschüssigem  Ammonium- 
karbonat Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  mit 
Holzkohle  der  liest,  unterworfen  (Stromeyer,  Schw.  22.  3(i2;  John, 
Hdwtb.  d.  Chem.  3.  2im;  BerL  Jahrb.  181S*.  245;  Muspratt,  Techn* 
Chem.  3.  Aufl.  2.  ö:  Graham-Otto  5.  Aufl.  2.  3.  823}.  Käufliches 
Zn-hftltiges  Cd  wird  mit  so  viel  HNO^  behandelt,  dass  etwas  Metall 
ungelöst  bleibt;  man  filtr.  die  verd.  Lsg.,  fügt  NH^j  im  Ueberschuss 
zu,  flltr.  und  setzt  so  lange  KOH  zu,  als  noch  Trübung  erfolgt.  Der 
Niederschlag  von  CdO  wird  gut  ausgewaschen^  getrocknet,  längere 
Zeit  auf  300'^  erh,  und  schliesj^lich  reduzirt  (Muspratt  L  c).  Durch 
Reduktion  von  CdO  mit  Mg  (Wink  1  er,  B.  1890.   128). 

Eigenschaften.  Cd  ist  ein  weisses,  zähes  und  ziemlich  weiches 
Metall  von  dichtem  Gefüge  und  hakigem  Bruch,  da»  beim  Biegen  den 
Zinnschrei  zeigt;  SG.  flüss.  7,9S9,  erstarrt  8,Ö7  (Children);  8,604 
(Stromeyer);  8,6355  (Karsten);  8,677  (Herapath);  8,75  (John); 
gehämmert  8,6944  (Stromeyer);  9,05  (Children);  8,667  (Schröder); 
Spez,  Wärme  0,0567  (RegnauU);  0,0548  (Bunsen);  D.  3,94,  S.  315 
bis  316^  (W^ood),  320*'  (Rudberg),  328'MPerson),  310  bis  320^  (Nies 
und  WMnkelmann,  P.  A.  [2]  18);  Sied.  720"  (Becquerel),  770^* 
(Carnelley),  nachDeville  und  Troost  860'\  Laiente  Schmelzwärme 
für  1kg  Substanz  13,66  (Person;  Stromeyer,  Schw,  22,362;  Chil- 
dren, Phil.  Mag.  259.  63;  Schw.  24.  441;  Karsten,  Archiv  f.  Berg- 
bau u.  Hüttenw.  1.  209;  Wood,  Ch.  N.  6.  135;  J.  1862.  169;  Deville 
und  Troost,  A.  ch.  [3]  58.  357;  J.  1859.  25;  Carnellev  und  Williams, 
Ch.  N.  37.  212;  J.  33.  281;  D.  230.  449j.  Linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient 0,00003069  (Fizeau,  C.  r.  68,  1125;  vergl.  Matthiessen, 
P.  A.  30.  150).  Durch  Dest.  im  H-Strome  wird  es  in  regelmässigen, 
BÜberweisaen  Krystallindividuen  von  zum  Theil  nennenswerther  Grösse 
(6  bis  B  mm)  erhalten  (Kämmerer,  B.  1874.  1724),  beim  Erstarren 
kryst.  es  leicht  in  Octaedeni.  Lii  Vakuum  verflüchtigt  sich  Cd  schon 
bei  160'WDemar9ay,  Cr.  95.  183)  und  vermag,  wenn  es  das  leichter 
oxydirbare  Element  einer  galvanischen  Säule  bildet,  seine  eigenen  Salze 
zn^reduziren  (Raoult,  C.  r.  76.  156;  J.  1873.  125).  An  der  Luft  ver- 
ändert es  sich  nur  wenig,  erh.  verbrennt  es  unter  Bildung  eines  braunen 
Rauches  zu  CdO.  In  verd.  HCl  oder  H^.SOj  nur  schwer  lös!.,  Uösl.  in 
HNO.^.  Die  chemische  Energie  des  Cd  ist  schwächer  als  die  des  Zn, 
aus  diesem  Grunde  wird  auch  Cd  durch  Zu  aus  seinen  Salzen  ver- 
drangt. Das  Spectrum  des  Cd  zeigt  drei  Linien  Cd«,  Cd/j,  Cd^.  Im 
Induktionafunken  liefert  die  Lsg,  von  CdCl^  ein  ausserordentlich  charak- 
teristisches Spectrum,  mit  dessen  Hülfe  die  kleinsten  Spuren  von  Cd  zu 
erkennen  sind  (Vogel,  Spectralanalyse  155;  Thalen,  Graham-Otto 
2.  3.  825). 

Cd  bildet  nur  eine  Reihe  von  Salzen;  dieselben  sind  farblos,  die 
in  HjO  lösl.  zeigen  saure  Reaktion,  einen  unangenehmen  nietallischen 
Geschmack   und   brechenerregende  Wirkung   (S*  Marre,   N.  Rep.  16. 
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303:  J.  1867.  250).  Vor  dem  Löthrohr  werden  die  Verbindungen 
des  Cd  au  dem  braunrothen  Beschlag,  den  sie  für  sich  oder  mit 
NaäCOg  gemengt  geben,  erkannt.  In  der  Oxydationsflamine  wird  Cd 
von  Borax  und  Phosphorsak  zu  einem  in  der  Hitze  gelben,  beim 
Erkalten  milcbweissen  Glase  gelöst.  Aus  der  Lsg,  eines  Cd-Salzes  in 
ILO  fallt  Zn  raetaUiscbes  Cd  in  Dendriten,  HgS  fallt  gelbes  CdS,  in 
Alkalien  und  Scbwefelalkaüen  unlÖsL;  frisch  gefälltes  8chwefelraangan, 
Schwefeleiseu,  Schwefehiicke!  und  Schwefelkobalt  fällen  ebenfalls  CdS 
(Antbnn,  J.  pr,  10.  353).  KOH  und  NaOH  iallen  weisses  Hydrat,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsraittels  uiilÖsL,  llösl.  dagegen  in  NH^;  kohlen- 
saure Alkalien:  weisses  Karbonat,  in  NH.^  wlösl.;  Natriumphosphat: 
"Weisses  Cadmiumphosphat;  KCN:  weisses  Cyancadmium,  llösl,  im  üeber- 
ßchuss  des  Fällungsmittels ,  H^S  erzeugt  in  dieser  Lsg.  einen  gelben 
Niederschlag  von  CdS;  Ferro-  und  Ferricyankalium:  einen  weissen 
Niederschlag  (Grmelin- Kraut  0.  Aufl.  3.  t>4).  Ueber  da«  elektriÄche 
Leituugs vermögen  vergL  Wershoven  (Z.  phys.  Cb.  5.  481). 

Atomgewicht  111,998  (v.  Hauer,  A.  W.  25.  118;  J,  1857. 
219);  112,24  (Dumas,  A.  cb.  [31  55.  129;  J,  1859.  3);  112,052 
(Lennsen,  J.  pr.  79.  281;  J.  1860.  181);  111.48  fStromeyer); 
111,5  (Mever  und  Seubert);  112,24  (Huntington.  CL  N.  44.  279); 
111,8015  (Partridge,  Am,  [3]  40.  377  bis  384);  112,055  (Lorimer 
und  Smith,  Z.  f.  anorg.  Ch.  L  307);  112,071  (Morse  und  Jones, 
Am.  14.  261).  Das  SG,  der  Cd-Diimpfe  ist  von  Deville  bei  1040^  3,9 
(Luft  =  1)  oder  50  (H  =  1)  gefunden  worden.  Da  nun  das  aus  der 
spez-  Wärme  des  Cd  0,0567  beretbnetß  AG.  nahe  112  ist,  so  ergibt 
sich,  dass  das  gasförmige  Mol  des  Cd  aus  nur  einem  At.  bestehen 
kann  (Eichter,  Anorganische  Chemie  1893.  363)»    Cd  Lst  zweiwerthig. 


Cadmium  und  Sauerstoff. 

CadmiTimsuboxyd  Cd._jO  (?).  Man  erb.  Cudmiumoxalat  in  einer 
Retorte  bis  zum  S.  des  Pb  (Marc band,  F.  A.  38,  145).  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  von  Cd^Cl^,  Cd^Br^,  Cdj^J^,  (s.  d.)  mit  H^O  und 
Erhitzen  des  gebildeten  CdOH  auf  die  T.  der  kochenden  H^SO^  (Morse 
und  Jones,  Am.  12.  488  bis  493).  Grünes  Pulver  (Marcband  L  c; 
vergl.  Vogel,  J.  Ph.  [3]  28.  356;  J.  1855.  390). 

Cadmiumsubliydroiyd  CdOH  (?)  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
Cd^Cl^,  Cd^Br™  und  Cdi^J^^  mit  H^O  neben  den  nomialen  Halogensalzen 
und  etwas  Cd(OH),,  (Morse  und  Jones,  Am.  12.  488).  Es  ist 
durchsichtig,  starkglänzend,  sehr  unbestündig  (Morse  und  Jones). 


Cadmiumoxyd  CdO.  MG.  127,66  mit  87,50  Cd  uud  12.50  0. 
Darstellung.  Cd  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einem  matten  An- 
flug (Stromeyer.  Schw.  22.  362).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
brennt Cd  zu  CdO  (Stromeyer  L  c).  Man  leitet  ein  Gemenge  von 
Cd-  und  Wasserdampf  durch  ein  glllbendes  Rohr  (Regnault.  A.  ch. 
62.  351).  Entsteht  auch  beim  Glühen  von  Cadmiumkarbonat,  -nitrat 
oder  -hydroiyd  (Stromeyer  1.  c). 


Cadmiumhydroxyd.    Cadmiumperoxyd,     Cadmiumchlorid. 
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Eigen  Schäften,  ßrauügelbes  bis  dunkel  braunes  Pulver,  das 
auch  in  der  heftigsten  Weissglut  weder  schmilzt  noch  sich  zersetd;. 
Das  durch  Glühen  des  Cadmiuninitrates  erhaltene  Oxyd  hildet  ein  aus 
mikroskopischen  Octai^deni  bestehendes  dunkelbkuschwarzes  Pulver 
(Schüler,  A.  87.  34;  Brügelmann,  Fr.  29.  120).  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  des  amorphen  Oxydes  im  0-8trnm  bei  Weissglut 
erhält  man  dunkeh-othe  Ivryst.  (Sidot,  C.  r.  (iÖ.  201;  vergl.  auch 
Wert  her,  J.  pr.  55.  118;  J.  1852.  890);  strahlig  gruppirte  Krvstall- 
nadeln  (Herapath,  Berz,  J.  3,  109).  SG.  (3,9502  (Karsten),  8,11  bis 
8,18  (Clarke),  8,15  (L  ando  It- Bö  r  nst  e  in,  Tabellen  1894.  131). 
Trockenes  Cl  verwandelt  bei  Rothglufc  CdO  in  CdCU,  das  überdest. 
{R.  Weber,  P.  A.  112.  619;  J.  18B1.  147).  An  der' Luft  zieht  CdO 
unter  Weissfärbung  CO^  an  (Gmelin- Kraut  3,  04).  Geht  in  Berilbrung 
mit  gelbem  Schwefelammonium  in  CdS  über  (Prziwoznik,  B.  1873. 
1291;  J.  1873.  274).  Verhalten  gegen  Halogenalkalien  (Z,  f.  phys.  Ch. 
8.  367). 

Cadnüumhydroxyd ,  Cadmiumoxydhjdrat  Cd(OH).^  wird  durch 
Fällen  eines  Cd-Salzes  mit  KOH  erhalten  (Schaffner,  Ä.  51.  168). 
Durch  Behandeln  von  Cd  mit  Ammoniakwasser  in  Berührung  mit  Fe 
oder  Cu  (Nickles,  J.  Ph.  [3]  12.  40(3;  J.  1847,48.  436).  Weisses 
Pulver,  das  bei  300^  sein  HjO  verliert  und  aus  der  Luft  Cü^  anzieht 
{Stromeyer  1.  c;  H.  Rose).  SG.  4,79  (de  Schulten,  Landolt- 
B  Ornat  ein). 

CadDÜuniperoxyd  CdO^.CdfOH)^  wurde  durch  Eindampfen  von 
Cd(OH)g  mit  verd.  Lsg.  von  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Gelbe,  in 
NH^  unlösL  Verbindung,  die  etwas  über  180"  vollständig  zersetzt  wird 
(Kouriloff,  A.  eh.  [6]  23.  429). 


Cadmimn  und  CUor. 


Cadmiumchlorid,  Chlor cadmium  CdCl^;  MG.  182,44  mit  61,23  Od 

und  33,77  Cl,  wird  beim  Schmelzen  von  CdCU  +  2H2O  erhalten  (Stro- 
meyer^ Schw.  22.  362;  Gilb.  60.  193).  Durchsichtige,  perlglanzende 
Masse,  die  durch  Sublimation  in  glimraer artigen  Blättchen  übergeführt 
werden  kann  und  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallt.  SG.  3,625 
(Bödeker,  Die  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Zusammensetzung 
bei  festen  und  liquiden  Stoffen,  Leipzig  18(30),  3,938  (Clarke).  S.  541" 
(Carnelley).  Sied.  861  bis  954"  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37. 
127).     1  Tbl.  CdClj  löst  sich  bei 

20"      40*^      60"      80^     100^ 
in  0,71     0,72    0,72     0,70    0,07  Thln.  H,0 

(Kremers,  P.  A.  103.  57;  104.  133;  J.  1858.  40;  vergl.  auch  P.  Ä. 
m.  60;  105.  300;  J.  1858.  41).  SG.  der  Lsg.  fKremers  1.  c.)  bei 
19,5"  und  einem  Gehalt  an  CdCl^  auf  100  Thle,  H.O  von 


13      Thln. 
26,9      , 
41,1      . 


1,1068 
1,2100 
1,3100 


55,8  Thln. 
72.5       , 
114,2      , 


1,40(30 
1,5060 
1.7266 
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CdCL  +  2H.O;  MG.  218,36;  mit  51,15  Cd,  32,40  d  und  1*U5 
HjO,  wird  durch' Bohimdeln  von  Cd,  CdO,  CdS  oder  CdCO,  mit  HCl 
und  Eindampfen  erhalten  (Stromejer  1.  c;  Graham- Otto  5.  Aufl. 
2.  3.  827).  Durchsichtige,  rechtwinklige,  in  der  Wärme  leicht  ver- 
witternde, subUmirbare  Säulen;  HO  Thle.  sind  in  100  Thln.  kaltem  und 
150  TMe.  in  100  Thln.  warmem  H^O  lösL;  in  Alk,  losl  Bildungs- 
wärme lest  -{-93,2;  gelöst  +  9G;2  cal.  (Thomsen), 

CdC1^.2HCl  +  "H^Ö.  Man  versetzt  eine  konz.  wässerige  CdCL- 
Lsg.  mit  konz.  HCl  und  leitet  gasförmigen  HCl  ein  (Berthe  lot, 
C.  r.  91.  1024).  Grosse,  glänzende  Krjst.,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Abgabe  von  HCl  zersetzen  (Bert  he  lot). 

Cadminmkaliumchlorid,  Clilorcadraiumkalium  2 CdCL , 2 KCl 
-\-  H3O.  Man  löst  die  beiden  Salze  im  Verhältniss  von  2  MoL  KCl  und 
1  Mol.  CdCL  in  H^O  und  überläsgt  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung 
oder  dampft  ein  bis  zur  beginnenden  KrystaUisation  (v.  Hauer,  A,  W. 
54.  209;  J.  186(1.  224).  Seideiiglänzende,  Mtbestüodige  Nadeln,  die 
über  H^SOj  einen  Theil  ihres  HgO  verheren,  bei  100'*  wasserfrei  werden. 
In  HpO  sehr  llösl.     Bei  höherer  T,  schmelzen  sie  und  verlieren  Cl. 

CdCL. KCl  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Mutter- 
laugen von  2CdCL,.2KCl  +  R,0  aus  (v.  Hauer  1.  c).  Durchsichtige, 
hexagonale,  rhomboedrische,  luftbeständige  Kryst.  (v.  Hauer  1.  c). 

Cadmiumnatriumclilorid ,  Chlorcadmiumnatrium  CdCl3.2NaCl 
-|-3H^0  wird  aus  dem  Lüsungsgemisch  beider  Salze  (Croft,  Phil.  Mag. 
[3]  2l.  35ri;  v.  Hauer,  P.  A.  13:1.  175)  erhalten.  Kleine,  trübe,  luft- 
beständige Krvstallwarzen,  die  bei  100^^  2  Mol.,  bei  150  bis  160^  das 
dritte  Mol.  H*0  verlieren;  1  Tbl.  ist  in  1,4  Thln.  H,0  lösl.,  in  Alk. 
und  Metbjlalk.  wlösl.  (v.  Hauer,  Cr  oft  1.  c). 

Cadmiumammoninmchlorid ,  C  h  1 0  r c  a  d  m  i  u  ni  a ra  m  o  n  i  u  m  2  CdCl^ . 
2NHiCl+ll..()  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
l  Mol.  CdCL' und  2  Mol.  NH.Cl  in  H.O  erhalten  (Croft,  Phil.  Mag. 
[3]  2L  356).    Silberglänzende,  feine  Nadeln  (v.  Hauer,  A.  W.  13.  440). 

CdCL.4KH,Cl  entsteht  aus  der  Mutterlauge  von  2CdCL.2NH^Cl 
+  H.,0  (Criift,  V,  Hauer),  auch  durch  längeres  Kochen  von  CdO  mit 
NH^CI  (Wells,  Am.  9.  304).  Durchsichtige,  glänzende  Rhonibo^der, 
in  H.^0  lösl.  Iv.  Hauer). 

Gadmiumchloridainmoniak ,  C  h  1  o  r  c  a  d  m  i  u  m  a  m  m  0  n  i  a  k  CdClg . 
2NH.J  wird  beim  Lösen  von  CdCl.»  in  warmem  NH^  und  ErkaUenlassen 
erhalten  (Croft,  Phü.  Mag.  [3]  21.  355).  Wird  nach  v.  Hauer  (1.  c.) 
reiner  dargestellt  bei  Anwendung  von  kaltem  NH.j.  Durch  Einwirkung 
von  NH^  auf  eine  lU^'/nige  alkoholische  Lsg.  von  CdCl^  (Kwasuik, 
A.  P.  1891.  220,  500).  In  H.O  fast  unlösl.  Krystallpulver  (v.  Hauer); 
schwach  gelblich  gefärbte,  durchsichtige,  hygroskopische  Masse  (Kwas- 
nik);  verliert  beim  Erhitzen  alles  NH^  (v.  Hauer),  nach  Kwasnik 
nur  die  Hälfte. 

2CdCL.5ira,(  wird  beim  Auflösen  von  CdCI,  in  20^/oigem  NH^ 
und  Einleiten  von  NHj  unter  Abkühlung  erhalten  (Croft,  Berz.  J.  B. 
23,  214;  Schüler,  J.  1853.  368). 

CdClj.OMHj  bildet  sich  beim  Behandeln  von  trockenem  CdCL  mit 
NH,  (100  Thle,  absorbiren  53,50  Thle.  NH,)  (Croft  1.  c).  Man  löst 
CdCL  in  überschüssigem  NH,  und  fällt  mit  HQ  (Schüler,  A.  87.  34; 
J.  1853.  368).     Feines  Kiyatallpulver,   das  nach   Croft   an   der   Luft 
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NH3  verliert  und  in  UdCL,.2NHy  übergebt,  zu  einer  klaren  Flüss. 
schoiiizt  uiid  beim  Erkalten  zu  einer  bbUterig-kr jstalliii .  Masse  erstarrt; 
in  kaltem  H.,0  wlösl.  (Schüler  L  cK 

(CdClg.fiNHjy -fHjO.  Man  löst  wasserfreies  CdCU.5NHa  unter 
gelindem  Erwärmen  in  H^O  und  setzt  die  Lsg.  der  Kiiltö  aus  (Cr oft, 
Berz.  J,  B.  23.  214).  Derbe,  glänzende,  octat^driscbe  Kryst,  die 
schnell  an  der  Luft  verwittern  (Croft). 

(CdCU.41IH.^)g +H2O  entstellt  bei  Itiugerem  Erwärmen  der  Lsg. 
von  (CdCi;.8NH,),'+HjO  (Croft  1.  c). 

(CdCl2.2NH.i)s  +  H^O.  Eine  kons;.  CdClj-Lsg.  giesst  man  in  ab- 
gekühltes KH,^  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein  (Croft  L  e.). 

CadndumcalciumcMorid ,  Chlorcad miuracalcium  CdClj . 2 CaCl^ 
+  l2Hj,0  wird  beim  Erkalten  einer  heiss  konz.  Lsg.  von  CdClg  und 
Überschüssigem  CaCL,  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331; 
J.  1855,  390),  Grosse^  vielflächige,  zerfliessHche  Kryst.,  die  allmählich 
neben  H^SO^  verwittern,  bei  100"  im  Krvstallwasser  schmelzen;  bei 
lOO'^  17,95>,  bei  130^  12,31  >  und  bei  150^  alles  HgO  abgeben 
{v.  Hauer). 

2CdCl,.CaClg  +  7H,0,  Man  dampft  eine  Lsg.  von  4  Mol.  CdClj, 
und  3  MoL  CaOL  ein,  oder  verdunstet  die  gleiche  Lsg.  im  Vakuum 
neben  H^SO^  (v.  Hauer  L  c).  Zerfliessliche ^  monokline  Kryst.,  die 
bei  100'*  nur  wenig  H^O,  bei  Glühhitze  alles  HgO  abgeben;  in  H^O 
unter  Wärmeabsorption  lösl.  (v.  Hauer  1.  c;  Grailich,  Kryst.-opt. 
TJntersucliungen). 

CadmiumstrontiumcliloTid ,  C  h  1  o  r  c  a  d  m  i  u  m  s  t  r  o  n  t  i  u  m  2  CdClj . 
SrCU4-7H,0  wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  2  Mol.  CdO^ 
und^l  Mol."  SrCL  erbalten  (v.  Hauer,  A.  W,  15.  23;  17.  331; 
J.  1855.  390),  Wasserhelle,  glänzende,  monokline  Säulen,  die  neben 
H,SO,  verwittern,  bei  100"  5,05>,  bei  125  bis  130*^  2,08%,  bei  170» 
6,43 >  und  bei  180"  alles  H^O  verlieren,  in  H^O  lösl.  sind  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  sich  unter  Schmelzen  zersetzen  (v.  Hauer,  Grai- 
Hch,  Knstallin.-opt.  Untersuchungen). 

CadnuumbaiyuiachloTid ,  Chlorcadraiumbarjum  CdClg.BaCl^  -J- 
4H3O  entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  aus  gleichen  Mol. 
beider  Salze  dargestellten  Lsg.  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23;  17.  331; 
X  1855,  390),  Monokline,  luftbeständige  Krjst.,  die  bei  100"  8,82>, 
bei  160^  alles  K^O  verlieren  (v.  Hauer;  Rammeisberg,  Krystallo- 
graphiek 

2CdCl^.BaClg+ 5H.,0    entsteht   beim  Verdunsten   einer   Lsg.    von 

3  Mol.  CdCl,  und  1  Mol,  BaCU  (v.  Hauer  1.  c).    Luftbeständige  reguläre 

Octaeder  und  Tetraeder,  die  in  Rfi  schwer  lösl.  sind,  bei  100^  6,59**/«, 

bei  145  bis  150"  5,54  V*  und  bei  160*^  alles  HgO  verlieren,  bei  höherer 

'  T.  schmelzen  und  schnell  auf  hohe  T.  erb.  dekrepifciren  (v.  Hauer). 

Cadmiummagnesiumchlorid,  Chlorcadmiummagnesium  CdCIg* 
2MgCU  4"  l-tl.,0  wii'd  beim  Erkalten  einer  konz.  Lsg.  von  2  Mol. 
MgCl/und  1  Mol.  CdCL,  erhalten  (v.  Hauer,  A,  W,  15,  23;  17,  331; 
J.  1855.  390).  Zerfliessliche  Tafeln,  die  bei  100"  nur  IV  H2O  ab- 
geben (v.  Hauer). 

2CdCU.MgCU  +  12H^0  wird  durch  Verdunsten  einer  konz.  Lsg. 
Ton  2  MoL  CdClg  und  1  Mol,  MgCL  dargestellt  (v.  Hauer  L  c). 
Grosse,  wasserhelle,  hygroskopische,  rhombische  Säulen,   die  bei  100^' 
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16,01V  H,0,  bei  stärkerem  Erhitzen  alles  H^O  und  HCl  verlieren; 
lösen  sich  unter  Wärm eabsorption  in  H,.0  (v.  Hauer;  örailich,  Kry- 
stallin.-opt  Untersuchungen;  J.  1858.  183). 

CdiCly  (;?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  oxychloridfreiem  CdCl^  bis 
zum  Schmelzen  (Morse  und  Jones,  Am.  12.  488).  Granatrothe,  beim 
Erkalten  grauweiss  werdende  Masse  (Morse  und  Jones). 

CadmiumoxycMorid  Cd(OH)CL  Man  erw.  CdCL-Lsg.  mit  Marmor 
24  bis  48  Stunden  auf  200"  (de  Schulten,  C.  r.  Iü5.  1674  bis  1677). 
Hexagonale  Krvst.,  die  selbst  bei  280*^  nur  0,1%  an  Gewicht  ver- 
lieren: SG.  4,56  (15'^).  Haber  mann  (B.  1884.  Ref.  464)  erhielt  die- 
selbe Verbindung  in  amoiphem  Zustande. 

ChlorcadmiuiiiBchwefelcadiniQin,  Cadmiumchlorosulfür  entsteht 
beim  Fällen  eines  Cd-Salzes  mit  H^S  in  Gegenwart  von  konz.  HCl 
(Reinsch,  J.  FL  13.  72).  Weisser",  durch  H^O  zerlegbarer  Nieder- 
schlag. 

Cadmuinclüorat  CdiClO^),  +  2H,0.  Man  fallt  eine  Lsg.  von 
Baryumchlorat  mit  CdSO^  und  verdunstet  das  Filtr.  neben  HgSO^ 
(Wächter,  J.  pr»  30.  321).  Prismatische,  sehr  zerfiiessliche  Kryst.» 
in  H.,0  und  Alk.  UösL,  schmelzen  bei  80"  unter  Entwickelung  von 
H.O/ü  und  Cl  (Wächter  1.  c). 

CadmitiinpercMorat  CdlClO^)^.  Man  löst  CdO  in  wässeriger  Ueber- 
chlorsäure  und  verdunstet  (Serullas,  A.  eh.  46.  305).  DurchsicbtigeV 
zerfliesshche  Kryst.^  die  in  Alk.  lösl.  sind. 


Gadmium  und  Brom. 


Cadmumbromid,  Bromcadmium  CdBr^;  MG.  271,22;  entstelifc 
beim  Erhitzen  von  Cd  in  Br-Dampf  bis  zum  Glühen  (Berthe mot^' 
A.  eh.  44.  387).  Wird  durch  Sublimation  in  weissen ,  perlglänzenden' 
Blättchen  erhalten,  in  HCl,  Essigsäure,  Alk.  und  Ae.  ohne  Zersetzung 
lösL  (Berthemot  L  c).  SG.  4,712  bis  4,91  (Bödeker  und  Giesecke; 
Knight).  Sied,  806  bis  812^  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37. 
126).     S,  571«  (Carnelley).     D.  9,25  (.Meyer,  B.  1879.  1292). 


Bildungswärme 

(Thomsen): 

Br  gaafömjig               i 

Br  flüssig 

Sah 

Sals 

fest 

gelöst 

feat 

gelöst 

84,2 

84,6 

76,2 

77,0 

CdBr.  +  4HsO.  Man  löst  CdBr,  in  H^O  oder  digerirt  Cd  mit  Br 
und  HjO  ujid  dampft  die  erhaltene  Lsg.  ein  (Berthemot  L  c).  LanireJ 
weisse,    verwitternde  Nadeln,    die  bei  100"  die  Hälfte,    bei    200 "^   aUea 
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HjO  verlieren  (Rainmelsberg,  P.  A.  55,  241;  Groft,  PkiL  Mag.  21. 
85ti;  Kremers,  P.  A.  111.  BO;  J,  1860.  46). 

Cadminiiikaliiiiiibromid ,  B  r  o  m  c  a  d  m  i  u  m  k  a  H  u  m  2  CdBr j, .  2  KBr 
+  HgO  wird  der  Ol- Verbindung  tntsprecheDd  dargestellt  (Cr oft,  Phil. 
Mag.' J.  21.  :^n5;  v.  Hauer.  A.  W.  54.  201^;  J,  1866.  224).  Seiden- 
glänzende,  luftbestiindige  Nadeln,  die  sich  leicht  in  HgO  lösen  (v.  Hauer, 
Croft). 

Q6Bt^A'KBt  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  2CdBrj,.2KBr 
-\-  HjO  aus  (v.  H  auer  L  c).  Entspricht  in  seinen  Eigenschaften  der 
Cl- Verbindung. 

Cadnüamnatriumbromid^  Bromeadmiumnatrium  2CdBr^.2NaBr 
+  5  Hg 0  wird  aus  dem  entsprechenden  Lösungsgemisch  beider  Sake  er- 
halten (Crüft  1.  c).    Kleine,  glänzende,  sechsseitige  Platten  (Croft  L  c). 

Cadmiumammoniuinbroinid  2(CdBr^ .  2  NH^Br)  +  H^O  (?).  Darstellung 
vergl.  Eder  (Fremy,  EncycL  chim.  3.  2Ü5). 

Gadmiumbromidammozuak ,  Bronicadmiumammoniak  CdBr,,. 
2NH3  wird  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  CdBr^  in  KH3  erhalten 
(Eammelsberg,  P.  A.  55.  241),  Beim  langsamen  Verdunsten  regel- 
mässige 0  et  aöder  (Rammelsberg). 

CdBrg.4KH.^  wird  dargestellt  durch  Behandeln  von  trockenem  CdBr^ 
mit  NH3  (Rammelsberg  l.  c).  Weisses,  voluminöses  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  vollständig,  beim  Lösen  in  H^O  theil weise  zersetzt  wird  (Ram- 
melsberg). 

Cadmiumbaryumbromid ,  B r o  m  c  a d m  iu  m  b a ry u  m  CdBr^ .  BaBr^  -f- 
4H^0  entsteht  beim  fi*eiwilligen  Verdunsten  einer  aus  gleichen  Mol. 
beider  Sake  bestehenden  Lsg.  (v.  Hauer,  A.  W.  20.  4U;  J.  1856.  ::^9;3). 
Grosse,  farblose,  monokline  Krjst.  (v.  Hauer). 

cJCd^Br^  wird  der  Cl- Verbindung  entsprechend  dargestellt]  (Morse 
und  Jones  1.  c). 

Gadminmozybromld  Cd(OHlBr.  Man  erh.  eine  Lsg.  von  CdBr, 
24  bis  48  Stunden  mit  Marmor  auf  200'^  (de  Schulten,  C.  r.  105. 
1674  bis  1()77).     Blättchen  vom  SG.  4,87  bei  15^  (de  Schulten), 

Cadmiumhromat  Cd(BrO-j)s  +  2HjO  wird  beim  Behandeln  von 
CdS04-Lsg,  mit  Baryunibromat  und  Verdunsten  neben  H^SO^  erhalten 
(Rammelsberg,  P.  A.  55.  74).  Durchsichtige,  rhombische  Säulen,  die 
sich  beim  Erhitzen  in  0,  Br,  CdO  und  CdBr.,  zersetzen;  1  Tbl.  ist  in 
0,8  Thln.  kaltem  H,0  lösl.  (Rammelsberg)' 

CadmimnbromatamMoni^  Cd(Br03)2.'iNHj,.  Man  leitet  in  eine 
Cd(Br03)g-Lsg.  so  lange  NH.^,  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  gelöst,  und  verdunstet  neben  HgSO^  (Rammels- 
berg, P.  A.  55,  74).  Kryst.,  die  sich  heim  Erwärmen  leicht  zersetzen 
(Rammelsberg  L  c). 


Cadiniuiii  und  Jod. 

Cadmiumjodid,  J  o  d  c  a  d  m  i  u  m  Cd Jg ;  MG.  3 6 4  ;7 8 ;  b üd et  sich  b ei m 
Eindampfen  einer  Lsg.  von  15  Thln.  CdSO^  und  2(1  Thln.  KJ,  Aufnehmen 
mit  Alk.  und  Krystallisiren  (A.  Vogel,  N.  Repert.  12.  393;  J.  1864.  242). 
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Durch  Digestion  von  Cd  mit  J  und  H^O  (Stromejer  1.  c).  Wasserhelle, 
luftbeständige,  grosse,  sechsseitige,  metallglänzende  Tafeln,  die  leicht 
schmelzen,  SG.  4,576  (Bödeker;  Grailich,  A,  W,  21,  181);  G,986 
bei  12^  5,974  bei  13,5^(Clarke  und  Knebler;  Landolt-Börnstein, 
Tabellen  1894.  181).  S.  404*>  (Carnellev);  Sied.  708  bis  TlON'Car- 
nelley  und  Carleton-WiUiams,  Soc.  ^35.  563).  1  ThL  CdJ^  löst 
sich  bei 

20  40  60  80  100^ 

in  1,08         l,Of^         0,98         0,86        0,75^  H,0 

(Kremers,  P.  A.  KKl  r.7;  104.  133;  111.  Oö;  J.  1858.  40;  1760,  46; 
Stromeyer  1.  c.i.  SG.  der  Lsgn.  bei  19,5'*  und  einem  Gehalt  an  CdJ, 
auf  100  Thle.  H..0  von 


21,4 
1,1681 


43,7 
1,3286 


88,5  Thln. 
1,6139. 


C&dmiumkaliumjodid ,    Jodeadmiumk 


a  L 1  u  ni 


^^drd  durcli  Auflösen  der  Sake  zu  gle 


CdJ,.2KJ  +  2H^O 


erdunsten 
Verzerrte  Octa^eder  (Cr oft  1.  c). 


Über  H,S(\  erhulten  (Croft  l  c.) 
In  H^O  sehr  llösl. 

Cadmiumnatriuraj odid.  Jodcadmiumnatrium Cd J^ . 2 Na J  +  6 H^ 0 . 
Man  verdunstet  eini*  Lsg.  von  2  MoL  NaJ  und  1  Mol.  CdJ^  über  H^SO^ 
(Croft,  PhiL  Mag,  [3]  21.  355).    Lange,  zerfiiessliche  Pris'men  (Croffe). 

CadmiumammoEiiuinjodid,  J  o  d  c  a  d  m  i  u  m  a  m  m  o n  i  u  m  Cd J, .  2  NH^ J 
+  2H^0  <  Croft  L  c,;  Grab  am -Otto  2.  830). 

Jodcadmiumanunomak ,  Cadmiumjodidammoniak  CdJ^.2NH^. 
Han  löst  CdJg  in  erw.  NH.^  und  lässt  erkalten  (Rammelsberg,  P.  A, 
48.  153),  Kleine  Kryst.,  die  beim  Lösen  in  HgÜ,  sowie  beim  Erhitzen 
zersetzt  werden  (Rammelsberg  1.  c). 

CdJj.OHH^j  entsteht  beim  Behandehi  von  trockenem  CdJg  mit  NH^ 
unter  gelindem  Erwärmen  (Rammelsberg  L  c).  Weisses  Pulver 
(RammelsbergJ. 

Cadmiumstrontiumjodid,  Jodcadmiumstrontiura  CdJj.SrJj-f~ 
8HjO  bildet  sich  heim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  gleichen  Mol. 
beider  Salze  (Croft,  Phil.  Mag.  [3]  21.  355;  J.  1856.  394).  Grosse 
Kryst.,  die  in  trockener  Luft  verwittern,  aus  der  Luft  00^  anziehen 
und  beim  Erhitzen  J  abgeben. 

Cadmiumbaryumjodid,  Jodcadmiumbaryum  CdJj.BaJj  H-  5H^,0. 
Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  gleichen  MoL  beider  Salze  (Croft, 
Phil.  Mag,  |31  21.  355;  J.  1856.  394).     ZerfliessUche  Kryst.  (Croft). 

Cd^,,J.,,  (=  CdJ  -f  11  CdJj.)  (?)  wird  der  Cl-Verbindung  entsprechend 
dargestellt  (Morse  und  Jones  1,  c). 

Cadmlxunjodat  Cd(JO,j)jj.  Man  fällt  eine  Lsg.  Natriumjodat  mit 
Cadmiumacetatlsg.  und  trocknet  den  erhaltenen  Niederschlag  (Ram- 
melsberg, P.  A,  44.  566).  Krystallpulver,  das  beim  Erhitzen  0, 
J,  CdO  und  CdJ,  liefert  und  in  H^Ü  wenig,  in  HNO^  und  NHg  lös!  ist 
(Rammelsberg). 

Cadmiumjodatammoniak  Cd(JO;)j.xNHs  (?).  Man  löst  Cd(JO.j)j 
in  Nfi.j  und  überlilsst  der  freiwilligen  Verdunstung  (Rammels- 
berg 1.  c. 
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Cadmiumperjodat ,  Ca d in i u mmeso hy pe rf o dat,  Tr ica d m i um- 
perjodat  Cd(JO;),/2CdO  +  5H,ä  Man  föllt  CdSÜ.-Leg.  mit  NaJO^ 
(Rammeisberg»  P.  A.  134.  510;  J.  1868,  1(37).  Schweres,  weisses 
Pulver. 

Monocadmiuiirperjodati  Cadmiummetabyperjodat  CdfJOj)^  wird 
durch  Behau  de  lü  von  Cadmiamkarbonat  mit  heisser,  wässeriger  üeber- 
jodsäure  dargestellt  (Rammeisberg  1.  c).     Schweres,   weisses  Pulver. 

Tetracadmiuiaperjodat,  Cadmiuradihyperjodat  CdfJOj^. 3CdO 
-|-3H^0  wird  durch  Behandeln  von  Cadmiunikarbonat  mit  Ueberjodaäure 
bei  Gegenwart  von  wenig  freier  Säure  erhalten  (ßammelaberg  L  c). 
Schweres,  weisses  Pulver. 

Dicadmiumperjodat,  Cadmiumdimesohyperjodat  Cd(JO^)j. 
CdO  -f-  9  H^  0-  Man  verdunstet  die  bei  der  Darstellung  des  meta-  und 
des  dihyperjodsauren  Salzea  erhaltenen  Mutterlaugen  (Kammeisberg 
L  c.)*  Kleine,  starkgläuzende  Kryst,  die  in  HaO  unlösl.  sind  und  beim 
Kochen  damit  in  ein  gelbliches  Pulver  übergehen  (Eammelsberg). 


Cadmium  und  Flnor. 

Cadmiumfluorid,  Fluorcadmium  CdFl^;  MG.  149,82;  entsteht 
durch  Auflösen  von  Cadraiumkarbonat  in  HFl  und  Eindampfen  (Ber- 
zelius,  P,  Ä.  1.  26),  durch  Einwirkung  von  HFl  auf  Cd  oder  CdO  bei 
Rotbglut,  oder  auf  CdCl^  bei  800  bis  900^  (Poulenie,  Cr,  116.  581). 
Krystallinische  Rinden,  schwer  in  H^O,  leichter  in  HFl  löal.  (Berzelius). 
S.  520^  (Carnelley).  SQ,  5,994  (Landolt-Börnstein  1.  c);  6,04 
(Poulenie). 

Gadmiumammoniumfluorid  CdFl^.NH^Fl  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  CdFlj  mit  warmer  Lsg.  von  NH^FL,  (v.  Helmolt,  Z.  f*  anorg.  Ch. 
3.  115). 


Cadmium  und  Schwefel 

Cadminmsulfid,  SchwefelcadmiumCdS;  MG,  143,68,  mit  77,74  Cd 
imd  22,26  S,  Mndet  sich  in  der  Natur  krj'st.  ab  Greenockit.  Dar- 
stellung. Durch  Zusanmienschmelzen  von  Cd  und  S  nur  schwierig 
darstellbar,  leichter  im  kryst  Zustande,  wenn  statt  des  Metalls  CdO 
angewendet  wird  (Sidot,  *C.  r.  62.  999;  J.  1866.  4).  Man  leitet 
trockenen  H.S  über  stark  erh.  CdCL,  (Durocher,  C.  r.  32.  823;  J.  1853. 
17).  Durch  Fiillen  einer  Cd-Lsg.  diirch  H^S  oder  Schwefelalkali  (Stro- 
me y  er,  Schw.  22.  362;  Gilb.  60.  193).  Durch  Zusammenschmelzen 
von  CdSO^,  mit  OaFlj  und  BaS  zu  gleichen  Theilen  (D  e  v  i  1 1  e  und 
Trooat,  C.  r.  52,  1304;  J.  1861.  5),  Durch  Erhitzen  von  Cd  mit 
wässeriger  SO.,  im  zugeschmolzenen  Ghisrohr  auf  200'*  (Geitner, 
Ä.  121».  350;  J.  1864.  142;  vergl.  Uhl,  B.  1890.  2153).  In  kryst.  Zu- 
stande wird  es  ausserdem  erhalten  durch  Schmelzen  des  mit  H^S 
erhaltenen  Niederschlages  bei  anfangender  Weissglut  oder  durch  Zu- 
sammenschmelzen des  gut  getrockneten  CdS  mit  5  Thln.  K^CO^,  5  Thln. 

HandbucJb  der  Anorganischen  Chenüe.    II.  s.  ^L 
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S  und  Auswasclien  der  Sckmeke  mit  H^O  (Schüler,  A,  87.  34;  J.  1853. 
367).  Kolloidales  CdS  entstellt  beim  Fällen  einer  ammoniakaliscben 
Lsg.  von  CdSO^  mit  HgS,  Auswaschen  des  Niederschlages,  Suspendiren 
in  HjO  und  weiteres  Einleiten  von  H^S;  man  erhält  schliesslich  eine 
goldgelbe,    fluoreszirende   Lsg.   (Prost,   Belg.  Acad.'  Bl.  [3]   14.  312). 

Je  nach  der  Darstellung  ein  pomeranzengelbes,  beim  Erhitzen 
bis  zum  Glühen  braun,  dann  karminroth  werdendes  Polver  oder  heia- 
gonale  Kryst.  (glimmerartige  BJättchen).  Die  künstlich  dargestellten 
Kryst.  weichen  durch  ihre  holoedrischen  und  hemiMrischen  Formen 
von  dem  hemimorphen  Greenockit  ab;  die  Kryst,  des  letzteren  sind 
halbdurchsichtig  und  glänzend.  Härte  3,5;  SG,  4,8  bis  4,908  (Breit- 
haupt). SG.  des  künstlich  dargestellten  CdS  4,5  bis  4,605  (Schüler, 
Karsten,  Clarke);  3,li0t>  (17 ^  citronengelb);  4,513  (19^  hoch- 
roth)  (Klobukow).  Bildungswärme  33950  caL  (Thomsen,  J.  pr, 
2.  19,  1  bis  21).  In  verd.  HCl  wenig»  UösL  in  konz.  HCl,  HNO,  und 
in  kochender,  verd,  H^SO^  (S  t  r  o  m  e y  e  r  1.  c. ;  M  ei  s  s  e  r ,  A.  W, ; 
f,  Hofmann,  Ä.  115.  286;  J.  1860.  659).  Liefert  bei  Weissglut  Oxyd 
(Regnault);  verblasst  in  feuchter  Luft,  nicht  in  trockener,  durch  Ein- 
wirkung des  Lichtes  (Richardsoii,  Ch.  N.  54.  262).  In  Schwefel- 
ammonium nicht,  in  NH.^  nur  wlösl.  (Wackenroder,  Rep.  Pharm. 
46.  226;  Ditte,  C,  r.  8o.  402;  Fresenius,  Fr.  20.  236).  Wird  in 
der  Malerei  verwendet. 

CadmiumpentasuMd  CdS^.  Man  fallt  eine  neutrale  Cd -Lsg.  mit 
Kaliumpentasumd  (Schiff,  Ä.  115.  74;  J.  18(50.  84).  Hellgelbe,  nach 
dera  Trocknen  pomeranzengelbe  Masse  (Schiff). 

CadmiiimHiilflt  CdSO ,  bildet  sich  beim  Lösen  von  Cd  in  wässeriger 
SO.  neben  viel  CdS  (Fordos  und  Gelis,  C.  r.  16.  1070).  Durch 
Einleiten  von  SO^  in  in  H^O  suspendirtes  Cadmiumkarbonat  und  Ab- 
dampfen (Rammelsberg,  P.  A.  67,  256).  Krystallinische,  in  H^O 
schwer-,  in  Säuren  llösl.  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  SOj,  CdO,  CdS 
und  CdSOi  zerfallt  (Ramnielsberg  1.  c). 

CdSO.j  +2H^0,  Man  löst  CdCO^  in  wtisseriger  SO^  und  fällt  mit 
absolutem 'Alk.  (Muspratt,  Phil.  Mag.  [3]  30.  414;' A.  64.  222). 
Kleine  silberglänzende  fcryst.  (Muspratt;  vergl.  Denig^s,  Bl  [3]  7.  569), 

Cadnüamammoiiiuinsulfit  CdS0,;(NH4)„.S0.,.  Man  leitet  SOg  in 
eine  Lsg.  von  CdCl^  in  NH,  (Schüler,"  A.  87.  34;  J.  1853,  mi). 
Weisser,  krystallin.»  in  HgO  wlösl.  Niederschlag,  der  in  wässeriger  SO^ 
etwas  lösL  ist  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entwickelung  von 
(NHJ.SO,  einen  Rlickstanci  aus  CdO  und  CdSO^  hinterllisst  (Schüler). 

Cadmiumisulfltammoniak  CdSO^.NH-t  wird  beim  Erkalten  einer  Lsg. 
von  CdSO.^  in  heissem  NHj  erhalten  (Rammelsberg,  F.  A.  67,  256), 
Kleine,  glänzende  Prismen  oder  Krystallpulver;  H^.O  bewirkt  Zersetzung- 
(Rammelsberg). 

Cadmiümdithioaat  CdS^Oj.  -\-  OH^O  wird  durch  Behandeln  von 
Cadmiumkarbonat  mit  wässeriger  Dithionsäure  erhalten  (Heeren,  I\  A, 
7.  183).  Krjstallin.,  an  der  Luft  zerfliessende ,  in  H^O  llösl.  Masse 
(Heeren  1.  c), 

Cadnüumdithionataminomak  CdS,0^.4NH.j  entsteht  durch  frei- 
williges   Verdunsten    einer   Lsg.    tou   Cadmiumdithionat   in    erw.    NH.^ 


Cadmiumsuirat.  499 

(Rammeisberg,  I\  Ä.  58.  298).    Sehr  leicht  zersetzlicbes  KrjstÄllpulTer 
(Ramniölsberg). 

Cadmiumtetrathionat  CdS^O^.  (?).  Man  behandelt  eine  Leg,  von 
tetrathioDsaiirem  Blei  mit  CdSO^  (Kessler,  R  Ä.  74.  240;  J.  1^7/48. 
376).     Sehr  zerfiiessliche  Kryst.  (Kessler). 

Cadnüummlfat  CdSO^;  MG.  207,52;  wird  durch  Erhitzeu  der 
wasserhaltigen  Verbindung  auf  dunkle  Rotbglut  erhalten;  weisses  hygro- 
skopisches Pulver  (Fröniy,  EncycL  3.  285).  SG.  4,72  (15'^)  (Landolt- 
Born  stein,  TabeUen  1894,  1:^). 

CdSO^  +  HjO.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  CdSO^  mit  überschüssiger 
Saure  ein,  oder  fügt  H.SO^  zu  einer  siedend  ges.  Lsg.  von  CdSO^ 
(v.  Hauer  L  c;  Kühn;A.  P.  [2]  50.  286:  J.  1847;48.  436).  Kry- 
stallin.  Krusten,  die  bei  100"  alles  HgO  verlieren  (v.  Hauer  I.  c.). 

8CdS0^  +  8H3O;  MG.  894,40;  erliiilt  man  durch  anhaltendes  Kochen 
von  fein  vertheiltem  Cd  mit  verd.  H^SO^,  leichter  und  schneller  durch 
Auflösen  von  Cadmiumkarbonat  in  verd.  HgSO^  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  Lsg.  (Stromever,  Schw.  22.  362;  v,  Hauer,  A.  VV.  15.  23: 
17,  331 ;  2a.  135;  J.  1855.  390;  Meissner,  Gilb.  59.  90).  Grosse,  durch- 
sichtige, monokline  Kryst.  von  tafelförmigem  Habitus  (Ramm eis berg, 
Kr}staUogi\  Chem.  Berlin  1855.  103;  Die  neuesten  Forschungen  in  d. 
kryst.  Chem.  1857,  49).  Die  Krj^st.  verwittern  an  der  Luft,  verlieren 
hei  100''  1 1,81V  H,0  und  bei  schwachem  Glühen  alles  H.O.  1  Tbl.  H,0 
lost  bei  23 f*  0,59  f hie.  wasserfreies  CdSO,,  diese  Lsg.  kocht  bei  102«. 
ÖG.  des  Salzes  3,0'»  (Giesecke);  2,930  (Buiguet);  3,05  <Bödeker). 
H  reduzirt  es  bei  Eothglut  zu  CdS  (Schüler,  A.  87.  34;  J.  1853.  367). 

2Cd804  -|-  5H3O  wird  aus  heiasen  CdSO^-Lsgn.  als  ein  scheinbar 
in  regultiren,  sechsseitigen  Pyramiden  kryst.  Salz  erhalten  (Rose, 
P,  A.  85.  305). 

Catoiumkaliumsulfat  CdSO,.KSOj -|- 2HjjO.  Gleiche  Mol.  heider 
Salze  werden  in  Hj(>  gelöst  und  die  Lsg.  eingedampft  (v.  Hauer, 
P,  A.  133.  176).  Grosse,  trikline  Kryst.  (v.  Hauer),  die  an  der  Luft 
verwittern  (Krenner,  F.  A.  133.   177). 

2CdSOj.K^80^ -p  3H.,0  wird  beim  Auflösen  der  beiden  Salze  in 
HjO  und  freiwilligem  Verdunsten  erhalten  (v.  Hauer,  P.  A,  133. 
176;  J.  1868.  240).  Gut  ausgebildete,  duiThsichtige^  glänzende,  luft- 
beständige, monokline  Kryst.  (v.  Hauer  1.  c;  Krenner,  P.  A.  133.  178). 

CdSO,,E,SO, +  4hJ0  (Wyrouboff,   Ch.   Z.    [1801]    100.    1836). 

GdSO^ .  K^SO^  -j-  6H.jO.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Kaliumhisulfat 
mit  CdCOp  fügt  etwas  H^SO.  hinzu  und  überlässt  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung (v,  Hauer,  P.  A.  133.  176).  Sehr  leicht  verwitternde  Kryst. 
is,  Hauer  l.  c:  Schiff,  A.  US.   74;  J.  1860.  84). 

Cadmiunmatriumsulfat  CdSO^.NajSOj  4-2 HgO  wird  aus  einer  sehr 
konz.  Lsg.  beider  Salze  in  H^O  erhalten  (v.  Hauer,  P.  A.  133.  176^ 
Kleine  KiTstallwavzen  (v.  Hauer). 

CadmiumanunDmumfiilfat  CdS0j.(NH^)2S0^  +  6HaO  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Lsg.  beider  Salze  im  entsprechenden  Verhält- 
uiss  erhalten  (v.  Hauer,  A.  W.  15.  23:  17.  331;  J.  1855.  390;  Schiff, 
A.  104.  325;  J.  1857.219).  Kleine,  monokline,  lufthesttindige  Kijst, 
die  sich  schwer  trocknen  lassen,  neben  H2SO4  verwittern,  bei  100°  alles 
KrystallwasBer  verlieren,   und   auf  höhere  T.  erh.  zunächst  schmelzen^ 
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dann  Tl.O  utul  (NH^JoSOj  verlieren  und  schliesslich,  unter  Verlust 
IJ^SOp  ein  hasisches  Sulfsit  liinterhtssen.    SG.  2,073  (v.  Hauer,  Schiff 
l/c;   Hammelsberg,  A.  W.  15.  23;  J.  1855.  391), 

CdS0i.3(irai)^S0^  entsteht  beim  Lösen  von  CdO  in  iNH^VjSO^ 
(Wells,  Aul  d.  304). 

Cadmiumsulfatammoniak  ('dSO^.ONH^  wird  beim  Behandeln  von 
trockenem  CdSO^  mit  NH,  erhalten:  100  Thle.  CdSOi  nehmen  48.09  Tkle. 
NH,  auf  (H.  Rose,  P.  A.  20,  152).  Weisses  Pulver,  dm  sich  in  H/> 
unter  Abschridung  von  CdO  lost  und  beim  Glühen  unter  Sublimation 
von  geringen  Mengen  (NH^J^Sö^  NH^  entwickelt  (H.  Ruse  L  cJ. 

CdS0i.4ira.^  +  2HgO.  Man  leitet  NH3  in  eine  abgekühlte  Lsg. 
von  CdSO^  (Wells,  Am.  9.  304).  Grosse,  tafeltormige  Gebilde  mit 
8ch wachem  XH^ -Geruch. 

CdSOj  .4NH^j  -f  4tt,0  entsteht  beim  Eingiessen  einer  Lsg.  von  CdSO^ 
in  alkoholisches  Anniioniak  (Malaguti  und  Sarzeau,  Ä.  eh.  [3j  9. 
43 1 ;  Müller,  A.  14i>.  70).  Kleine  gelbe  Kr}  st.  (M  a  i  a  g  u  t  i  und 
Sarzeau);  kurze  sechsseitige  Prismen  (Müller).  Geben  au  der  Luft 
NHj  ab  und  zersetzen  sich  beim  Lösen  in  H^O. 

CadmiummagneaiumÄülfat  CdSOj.MgSO,  -j-  6H3O,  Man  neiitralisirt 
verd.  H^SO^  halb  mit  f^^dCO,»  halb  mit  MgCOj  und  verdunstet  die  er- 
haltene Lsg.  neben  H,SO,  (Schiff,  A.  104.  325;  107,  ti4;  J,  1857. 
21i»)'     Weisses  Pulver  (Schiff  L  c). 

CdSO,.MgSO|+  14HgO  wird  wie  die  Verbindung  mit  GH^O  dar- 
gestellt» man  überliisst  aber  die  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Leicht  vcrwitterade,  verschobene,  vierseitige  Säulen  vom  SG.  1,983,  die 
beim  Erhitzen  43,1  V  H^O  verlieren  (Schiff  1.  c,b 

CdSO,.CdO-|  2H,0.  Man  fallt  V»  der  Lsg.  von  CdSO,  +  H^O 
unvollkonmien  mit  KOH  und  kocht  den  Niederschlag  mit  der  übrigen 
Lsg.  (Kühn,  A.  P.  [2]  50.  280;  J.  1847/48.  436;^Schw,  60.  344». 
Durch  starkes  Rothglühen  von  CdSOj  +  HgO  (Strom ey er,  Schw.  22. 
302).     Schwer  in  KA)  löst.  Krystallachuppen  (Stromeyer). 

CdfiO,CdO  +  5HjO(?)  bildet  sich  aus  heissen  Lsgn.  von  CdSO, 
(Rose,  P.  A.  85.  305),  Sechsseitige  P}Tamiden,  die  an  der  Luft  nicht 
verwittern  und  bei  100^'  das  TLO  fast  ganz  verlieren  (Rose  L  c), 

Cadmiumsulfokarbonat,  Calci umsulfokafbouat  eraeugt  in  Cd-Lsg. 
einen  citronengelben,  in  H,,0  etwas  lösl.  Niederschlag  (Berzelius, 
Gmelin-Kraut  1875,  3.  tit»).' 


Cadmium  und  Stickstoff. 


Cadmiunmitrid,  Sticksto  ff  cadmium  (?)  bildet  sich  hei  der  Elek- 
trolyse von  mit  NH^Cl  versetztem  H^O  durch  eine  Grove'sche  Batterie, 
deren  Kathode  aus  einem  Pt-Draht  und  deren  Anode  aus  einer  Od- 
Kugel  l>esteht.  Krvstalün.  Masse  vom  SG.  4,8,  die  beim  Erhitzen  N 
entwickelt  (Grove/Phil.  Mag.  J.  19.  99;  P.  A.  54,  101). 

Cadmiunmitrit  CdlNOg)., -}- H^O  entsteht  beim  Behandeln  einer 
CdSOj-Lsg,  mit  Baryumnitrit  und  Verdunstenlassen  (Lang,  Sv,  Vet. 
Akad.  Handl  1860;  J,  1862.  99),    Gelbe,  krystallin.  Masse  (Lang  1.  c). 
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Gadmiumkaliimmitrit  Cd(]S'0„)j.KN03  wird  durch  Eindampfen  eines 
Lösiingsgemisches  beider  Salze  dargestellt  iHampe,  A-  125,  334; 
J.  1863.  160).  Schwacli  gelbgefarbte,  luftbeatändige  Würfel;  in  H^O 
leicht,  in  Alk.  wlÖsL  (Hampe). 

Cd(lf O3  )3 . 2  KWOg  wird  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  von 
Cd(NOJo.KNOj  erhalten  (Hampe  L  c.)  oder  aus  einem  Lösungs- 
gemiscb  von  Kaiiumaeetat  und  Cadmiunioitrit  (Lang,  Sv.  Vet.  Acad.  Hdl. 
1860;  J.  1862.  99).  Stark  glänzend  e ,  schiefe  vierseitige  Prismen,  in 
H.;0  lösl.»  in  Alk.  unlösl.  (Lang,   Hampe). 

Cd(KO.).CdO,  Man  behandelt  Cd(NOj),  +  H,0  mit  H^O  oder 
absolutem  AÜc,  (Hampe,  A.  125.  334;  J.  1863.  160).  Weisses,  in 
HjO  unlösl.  Pulver  (Hampe). 

CadimumnitratCd(NO;)^-h^H,0;  MG.  371,40;  wird  durch  Auf- 
lösen von  Cd,  CdO  oder  CdCO,^  in  ELNO^,  Filtriren  und  Eindampfen  der 
Lsg.  dargestellt  (Stromeyer;  Meissner;  v.  Hauer  1,  c;  Children, 
Phil.  Mag,  259,  63;  Schw.  24,  441),  Strahlig  zusammengehäufte  Säulen 
und  Nadeln,  SO.  2,455  (Clarke*  Landolt-Börnstein);  an  der  Luft 
zerfliesslich ,  schmilzt  bei  100"  im  Krvstallwasser  (v.  Hauer),  nach 
Ordway  iSül.  Am.  J.  [2]  27.  14;  J.  ifeiO.  115)  schon  bei  59,5";  die 
Lsg.  im  Krystallw asser  siedet  bei  132'\  In  H^O  und  Alk.  lüsl.  SG.  der 
wässerigen  Lsgn.  (Franz,  J.  pr.  [2]  5.  274)  hei   17,5**  und  bei  einem 
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CadmiumnitrataiDmoniak  Cd(NO,), .  6 NH,  +  H^O.  Man  löst  Cd(N0,)2 
in  20>igem  NH^  (TVelis,  Am,  9.'  304).  feryst.,  die  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  HgO  sich  schwärzen  imd  unter  leichter  Explosion 
sich  zersetzen  (Wells  L  c). 

Cd(irO.,)^.Cd0(?)  entsteht  beim  Auflösen  von  CdO  in  konz.  Cadmiura- 
nitratkg.  (L.  Wells,  Am.  9,  304;  J.  1887.  534;  KÜnger,  J.  1885. 
389).     Dünne  Kry stallschuppen. 

2Cd(KO.,)2.3CdO  +  8H2O  wurde  erbalten  durch  Erhitzen  des 
neutralen  Nitrates  mit  6H2O  im  Rohre  auf  100  bis  35U"  unter  Zusatz 
von  Marmorstückchen;  Blätter  (Rousseau  und  Tite,  Cr.  114.  1184). 


Cadmiiun  und  Phosplior. 

CadmiuniphoBplüd ,  Phosphorcadmium  Cd^P.  Man  erh,  feinen 
Cd-Draht  längere  Zeit  mit  P  (Emmerling,  B.  1879,  152;  J.  1879.  232). 
Graue,  stellenweise  silberweisse,  zusammengesintert^  Masse  (Emmerling 
1.  c;  vergl.  auch  Stromeyer,  Schw.  22.  362;  Vigier,  Bh  1801.  5; 
J,  1861.  117). 

CdjP^  und  CdPg,  Durch  Einwirkung  von  P- Dampf  auf  roth- 
glühendes Cd,  CdO  oder  CdCO,^  werden  beide  Phosphide  gleichzeitig 
erhalten  (Henauld,  C.  n  76.  283;  J.  1873.  276).  Cd.P^  hat  das  Aus- 
sehen der  entsprechenden  Zn- Verbindung  und  entwickelt  nicht  selbst- 
entzündlichen Phosphorwasserstoff.  CdPj,  bildet  kleine  rothe  Kry  st., 
zuweilen    auch  indigblaue  Lamellen^    die   beim  Kochen   mit  HCl   unter 
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Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphonvasserstoff  in 
nnterphosphorige  Säure,  CdCL  und  einen  schön  gelben  P-haltigen  Körper 
zerlegt  werden   (Renauld  l."c.;   Vigier,   Bl.  1861.  5;   J.  f86l.   117). 

Cadmiumhypopliofphit  Cd(HaPO^)  (?),  Man  behandelt  CdCO,^  mit 
wässeriger  unterphosphoriger  Saure  (H.  Rose^  P.  A.  12,  91).  Kleine 
Kryst.,  die  beim  Erhitzen  unter  Sublimation  von  P  und  Entwickelung 
von  H  und  Phosphorwasserstoff  Cadraiumphosphat  und  amorphen  P(?) 
hefern  (H.  Rose  h  c.K 

Cadmiamcalciumhypophospliit  entsteht  beim  Kochen  von  Cadmium - 
Oxalat  mit  Calci urahypophosphit  und  HjO  (H.  Rose,  P.  A*  12.  294). 
Krystallin.  Masse,  die  beim  Erhitzen  leicht  entzündlichen  Phosphor- 
wasserstoff entwickelt  (H.  Eose). 

CadmiumphoBphit  CdHPO.^  entsteht  beim  Behandeln  von  CdSO^ 
mit  Natrium-  oder  Ammoniumphosphit  (Rammelsberg,  P.  Ä.  132. 
488;  H.  Rose,  P.  A.  9.  41).  Weisses  Pulver,  das  neben  H^SO, 
ca.  5**/"  H^O,  bei  200^  weitere  5^,o  verliert,  beim  Glühen  H  entwickelt 
und  ein  Gemenge  von  Cadmiumpjrophosphat,  Phosphorcadmium  und 
metallischem  Cd  hinterlüsst  (Rammelsberg  1.  c). 

Gadmiumorthopliaipliat  CdHPO^  (?).  Man  fällt  ein  Cd-Salz  mit 
NajjHPO^  oder  erh.  Cadmium pyrophosphat  mit  H^O  auf  280  bis  300*" 
im  zugeschmolzenen  Rohre  <Stromeyer,  Schw.  22.  362).  Weisses, 
in  HjO  unlösL  Pulver,  das  bei  Weissglut  zu  einem  durcLsichtigen  Glase 
schmilzt  (Stromeyer). 

Cd(H,PO^)(?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cadmiunipyrüphospbat 
mit  H.,0  auf  280  bis  ^OO"*  im  zugeschmolzenen  Rohre.  Filtriren  und 
Eindampfen  der  erhaltenen  Lsg.  (Reynoso,  A.  ch,  [•!]  45.  107; 
J.  1852.  319).     Gummiartige  Masse  (Reynoso). 

Cadmiumammonlumphosphat  4(Cd.NHjP0/)  -p  SHgO.  Eine  neutrale 
Cd-Lsg,  tropft  man  in  eine  Ammoniumphosphatlsg.  (S.  Drewsen, 
Gmelin-lCraut  6.  Aufl.  3.  74).  Der  anfangs  sehr  voluminöse  Nieder- 
schlag verwandelt  sich  im  Laufe  von  24  Stunden  in  perl-  bis  seiden- 
glänzende Kryst  allschuppen,  die  in  NH^  und  Sauren  UosL  sind  (Drewsen). 

Cadmiumpjrroplioßpikat  Cd.^P./)^.  Eine  Lsg.  von  CdSO,  fallt  man 
mit  NatriumpyrQphosphat  (Reyuoso,  A.  eh.  [3]  45.  H)7;  J.  1852.  310). 
Weisses  Pulver,  das  durch  Glühen  im  H-Strom  Reduktion  erleidet  und 
mit  HjO  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  28U  bis  300**  erh.  in  saures 
und  neutrale.s  Cadmiuraorthophospbat  zerfällt.  In  NH,(,  Säuren  ind 
einer  Lsg.  von  Natriumpvrophosphat  lösL  (Reynoso  l.  c;  Schwarzen- 
berg,  A.  65.  153;  J.  1847,48.  349). 

Cadmiummetaphosphat  Cd(PO^j).^  (?).  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
Cadmiumnitrat  mit  Metapliosphorsäure  und  NHj  und  entfernt  einen 
Ueberschuss  der  letzteren  durch  Stebenlassen  der  Lsg.  an  der  Luft 
(Persoz,  A.  ch.  56.  334).     Weisser  Niederschlag  (Persoz). 

Phosphorsalz  löst  CdO  zu  einem  in  der  Hitze  klaren,  beim  Ab- 
kühlen milchweessen  Glase  (Berzelius,  Gmelin-Kraut  1875.  6.  Aufl. 
a  81). 

Cadmiumthiophosphat  Cd^P^S^  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorpeotasulfid  liuf  CdCU  oder  CdS:  weisses,  kryst  Pulver,  das  sich 
leicht  in  CdS  und  P.S^,  zersetzt  l.Glatzel,  Z.  f.  anorg.  Ch.  4.  180). 


Cadmium  und  Ar&en,  Antimon.    CadmiumkarboDat. 


Cadmium  und  Arsen. 

Cadmiumarseuid,  Arsen  cadmium  CdjjAs  wird  durch  Reduktion 
des  Cadmiumarseniates  mit  KCN  erhalten  (Descamps,  C.  r.  86.  1022; 
J.  1878.  232).  Weisse,  schwach  röthhche,  metallische  Masse  vom 
SG.  6,26  (Descamps). 

Cadmiumarsemftt  Cdj^(AB04)^,  Man  fällt  eine  Lsg.  von  CdSO^  mit 
Trinatriumarseniat  iSalko  wsk>%  J.  pr.  104.  129 ;  J,  1868.  231).  Gallert- 
artiger Niederschag,  der  bei  100"  getrocknet  beim  Glühen  4,19 "/o  H^O 
verliert  (Salkowskv)» 

Cd^(ÄB07)..CdO+  r>H^O  (?)  wird  durch  Fällen  einer  Lsg»  von  CdSO^ 
mit  NagHAsO  -\-  12aq  dargestellt  (Salkowsky  L  c).  Gallertartiger 
Niederschlag,  der  bei  120**  noch  kein  HjO  verliert. 

CdH^AiO^  +  Hj,0  wird  beim  Eindampfen  von  CdO  mit  Ajsen- 
säurelsg.  erhalten  (Demel,  B.  1879,  1279).  Feine,  weisse,  stark- 
glänzende  Nadeln  (Bemel). 

CadmiumkaliumarGemat  2CdO.K^O.As90^  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Kaliumarseniat  auf  CdO  (Lefevre,  Cr.  HO.  405 
bis  408). 

Cadmiuomatriuinarseniat  GdO ,  2  Na^O .  ÄSjO,  wird  durch  Einwirkung 
von  Natriumarseniat  auf  CdO  erhalten (Lefe vre,  Cr.  HO.  405  bis  408). 

Cd0.4ira.0.3Äa20^  (Lefevre  l.  cj. 

Cadmiumsnlfareemt,  ArsencadmiumtriäulfidCd.j(A8S,j)j(?)  bildet 
sich  beim  Füllen  eines  Cd-Salzes  durch  die  ges.  Lsg.  von  Arsentrisulfid 
in  Schwefelammonium  (Berzelius,  P.  A.  7,  140).  Blassgelber,  nach 
dem  Trocknen  pomeranzengelber  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  halb- 
Büss.  wird  und  unter  Verlust  von  Schwefelarsen  ein  Gemenge  von 
OdS  und  Schwefelarsen  als  dunkelgelbes  Pulver  zurQcklasst  (Berzelius). 

Cadmumsulfarseniat,  Cadmiumarsenpentasulfid  Cdi(A8S.,)j  (?) 
entsteht  durch  Fällen  einer  neutralen  Cd-Lsg.  mit  Trinatriumsulfarseniafc 
Na^AsS,  (Berzelius,   P.  A.  7.  88).     HeUgelbes  Pulver  (Berzelius). 


Cadmium  und  Antimon. 

Cadmiumsulfantimoniat ,  Cadmiumantimonpentasulfid 
€d^(SbS4)^.  Man  nUlt  ein  Cd-Salz  mit  einer  Lsg.  von  Schlippe'schem 
Salz  Na^ShS^  (Rammelsherg,  F.  A.  52.  236).  Pomeranzengelber 
Niederschlag  (Rammelsberg). 


Cadmium  nnd  Kohlenstoff. 

Cadmiumkarbonat  CdCO,^;  MG.  171,55.  Man  fällt  die  Lsg.  eines 
Cd-Salzes  mit  Alkalikarhonat  oder  behandelt  CdO  in  entsprechender 
Weise  mit  CO,  (Stromeyer,  Schw.  22.  362;  H.  Rose,  P.  A.  85.  304; 


504 


Cadtniam. 


J.  t8o2,  307).  Weisses,  in  H,0  unlösL  Pulver  vom  SG.  4,4938 
(Btromeyer);  4,258  (Landolt-Börnsiein);  verliert  bis  auf  300''  erh. 
keine  CO«. 


Cftdmiumcyanid,  Cyancadmium  CdiCN)^  wird  durch  Fällen  einer 
ges.  CdSOj-Lsg.  mit  einer  stark  konz.  Lsg.  von  KCN  und  AuswaBchen 
des  Niederschlages  mit  H,0  erhalten  (Joannis,  Ä.  eh.  [5]  26.  506). 
Amorph.  100  Thle.  H^Ö  lösen  bei  15'^  1,7  Thle.  (Fresenius; 
Haidien,  A.  43.  134;  Schüler,  A,  87.  46). 

Gadiniuliikalilimcyanid,  Cyancadmiurakalium  Cd(CN)3.2KCN 
wird  beim  Auflösen  von  CdO  oder  CdCO^  in  KCN  erhalten  (Eammels- 
berg,  Berz.  J.  17.  165). 

Cadjninmbarynm Cyanid ,  CyancadmiumbarTunci  3 Cd(CN)^ . 
2Ba(CN)a.     Darstellung  siehe  Weselsky  (B.  2.  590). 

2Cd(Cll)2CdO  +  H.,0  wird  beim  Behandeln  von  überschüssigem  CdO 
mit  HCN  erhalten  (Beilstein,  1112). 

Cadmiumrhodanid,  Rhodancadmium,  Snl  f  ocy  ancadm  ium 
Cd(SCN)^.  Man  behandelt  Cadmiumkarbonat  mit  wässeriger  Rhodan- 
wasserstoÖsäure  (M  eit  z  e  ndorf  f,  P.  Ä.  56.  63).  Glänzende  Kryst. 
(Meitzendorff). 

CadmiumferTOcyanid,  Ferrocyancadmium  CdjPe(CNlß  wird  aus 
einer  Cd-Lsg.  durch  K^Fe(CN),j  gefällt  (Wittstein,  Rep.  Pharm.  63. 
314).     Weisser  Niederschlag. 

Cadmiumferri Cyanid,  Ferricyancadmium  Cd5[Fe(CN),,]5  entsteht 
beim  Fällen  einer  Cd-Lsg.  mit  KpFej(CN)ij  (Wittstein).  Blassgelber 
Niederschlag. 


Gadmuin  und  Silicimn. 

CadmiumsUicoflnorid,  Fluorsiliciumcadmium  bildet  sich  beim 
Auflösen  von  CdO  in  KieselfluorwasserstofFsäure  (Berzelius,  P.  A.  L 
199).  Lange,  durchsichtige,  in  H^O  llösl.  Säulen,  die  in  vrarmer  Luft 
verwittern  (Berzelius). 

' CadmiamhydroBilikat  2(CdO.SiO)g  +  3HjO  bildet  sich,  wenn  man 
das  feste  Hydrat  des  Cadmiumnitrates  (?)  im  geschlossenen  Glaarobr 
auf  ca.  300"^  erh.;  mikroskopische,  zu  Schuppen  vereinte  Nadeln  (?), 
deren  SiO^  aus  dem  Glase  stammt  (Rousseau  und  Tite,  C.  r,  114.  1262). 


Cadmium  und  ZirkoiiituE. 

CadmiuiasiTkoniumfluorid ,  Fluorzirkoniumcadmium  2CdFlj. 
ZrFl^  -r  öHjjO  wird  aus  einem  Lösungsgemisch  der  beiden  Salze  erhalten 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  257;  X  1860.  139).  Monokline  Kryst. 
(Marignac). 

CdFl^ .  2  ZrFl^ -j-  6Hj,0  wird  wie  das  vorige  unter  Anwendung  eines 
Ueberschusses  von  ZrFl^  erhalten  (Marignac  1.  c).  Fächerförmige 
Krystalllamellen. 
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Cadmium  nid  Zinn. 

Cadmiumzinaiuorid ,  Fluarzinncatimium  CdFl, . SnFl^  -|-  6 HjO 
wird  aus  einem  L ö sungs gern i seh  beider  Salze  erhalten  (Marignac, 
Ä.  Min.  [5]  15.  261;  J.  "1859.  112).     Hexagonale  Säulen  (Marignac). 


Cadminm  nnd  Ealinm,  Natrium,  Ammornnm. 

Cadmiumkaliumoxyd  entsteht  beim  Auflösen  von  CdO  in  ge- 
schmolzenem KOH  aieunier,  a  r.  80.  557;  J.  1866.  224).  Perl- 
glänzende KryetaÜsc huppen,  die  in  H/)  unlösL  sind  und  sich  in  Be- 
rührung damit  allmählich  zersetzen  (Meunier  1,  c;  fl  r.  63.  330)* 

Cadmiumnatriainoxyd  wird  beim  Auflösen  von  CdO  in  geschmol- 
zenem NaOH  erhalten  (Meunier,  0.  r.  60.  547,  1232). 

Cadmiumoxydammoniak.  CdO  löst  sich  leicht  in  NH^,  (S  t  r  o- 
meyer,  Schw.  22.  302;    Gilb.  60,   193;  Wackenroder,  A/41.  319). 


Legirungen. 

Cadminm^ Wiemuth.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  den  ver- 
schiedensten Verhältnissen  zusammenschmelzen  (Matthi essen,  P.  A. 
110.  21;  J.  1800.  114).  Die  Legirung  CdBi  besitzt  das  SO.  9,388  bei 
15 ^  CdBi  9,554  hei  13,4 ^  CdBi,  9,669  bei  14,8^^;  CdBi,  9,737  bei 
14,7";  CdBi,,  9,766  bei  15,4*^;  Cd.Bi  9,195  bei  15,5^;  Cd.Bi  9,079 
bei  13,1*'-  Nur  Cd.>Bi  und  Cd.jBi  zeigen  beim  Abkühlen  der  geschmol- 
zenen Masse  eine  unbedeutende  Zusammenziehung  (Matthiessen  1.  c; 
Gmelin-Kraut  0,  Aufl.  3.  89). 

Cadmium-Ziim  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle 
(Wood,  Ch.  N.  6.  135),  CdSn^  schmilzt  bei  S.  173,8^  SG.  7,690 
bei  12,9"  (Matthiessen  Lc).  Rudberg  und  Matthiessen  bestimmten 
das  BG.  der  folgenden  Legirungen:  CdSn  7,904  bei  13,2'^;  CdSn^  7,489 
bei  15^  CdSn,  7,834  bei  12,7^  Cd^Sn  8,139  bei  11,1";  Cd^Sn  8,336 
bei  14,5*^;  Cd^Sn  8,432  bei  15,0**,  Die  Cadmium-Zinnlegirungen  sind 
sehr  dehnbar  (Wood). 

Cadmium* Wismuth-Zinn.  Durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle 
erhalten  (v.  Hauer,  J,  pr.  94.  436;  J.  1865.  236),  Ziemlich  hart  und 
weniger  dehnbar  als  Cadmium-Zinn.  Die  Legirungen  von  ICd,  3ßi» 
2Sn  und  2 Cd,  5Bi;  ISn  schmelzen  bei  95"  (v.  Hauer  1.  c). 
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Pb;    AG*  206,39;    MG.  wahrscheinlich  entsprechend  Pb^; 
W.  2  und  4. 

Geschichtliches.  Ob  Pb  den  Israeliten  bekannt  war,  ist  nach 
Kopp  (Geschichte  der  Chemie.  4,  181)  fraglich;  jedenfalls  wurden  da- 
mals Pb  und  Sn  oft  verwechselt.  Sicher  wird  Pb  von  PI  in  ins  als 
Plumbum  nigrum  beschriebeD-  Die  Körner  benutzten  es  zur  Her* 
Stellung  von  Röhren,  die  sie  mit  einer  Legiruug  von  2  ThJn.  Pb  und 
1  ThL  Sn  lötheten  (Kopp  1.  c).  Von  den  Griechen  wurde  Pb  in  grösserem 
Maassstabe  inLaurion  bergmännisch  gewonnen  und  verarbeitet (Blöraeke, 
B.  H.  Z.  48.  93). 

Vorkommen.  Als  Seltenheit  findet  sich  gediegenes  Pb  in 
Zomelahuakan,  Mexiko  (Nöggerath,  Ztscbr.  d.  D.  geoh  Gesellsch.  6, 
078),  im  Basalttuff  von  Rautenberg  in  Mähren  (v.  Reichenbach,  Verh, 
d,  k.  k.  geoL  Heichsanstalt.  1859.  53),  bei  Pajsberg  in  Werniland 
(Igelströra,  B.  H.  Z.  25.  21:  Bamberg,  Z.  Kryst  17.  253),  am  Lake 
superior  (Chapman,  Phil.  Mag.  [4]  31.  176),  in  der  Kirgisensteppe 
mit  Schwerspath  und  Weissbleierz  in  Hornsteio,  und  in  den  Goldseifen 
von  Katharinenburg  in  Körnern  mit  Gold,  Magneteisen  und  Eisenglanz 
(Kokscharow,  J,  Min.  18T5.  873),  in  der  Mangau-  und  Eisenerzgnibe 
Sjögrufvan,  Grythhjttan ,  Schweden,  als  Häutchen  und  Schuppen  im 
Urdolomit  (Igelström,  J.  Min.  1889,  2.  32),  Ausserhalb  der  Erde 
wurde  Pb  in  einer  Meteormasse  aus  der  Wüste  Tarapaca  {Greg, 
Phil.  Mag.  [4]  10.  12)  und  in  der  Sonnenatraosphäre  gefunden 
(Lockyer,  Proc.  R.  Soc.  21.  285),  Das  letztere  Vorkommen  konnte 
durch  drei  Spectrallinien  sichergestellt  werden  (Lockyer  1.  c.  27.  279) 
und  wurde  auch  später  besfätigt  (Hutchins  und  Holden,  Phil.  Mag. 
[o]  24.  325);  in  der  Sonne  findet  es  sich  wahrscheinlich  in  atomisti- 
scher  Form  (Lockjer  1.  c). 

Von  Bedeutung  für  die  Gewinnung  von  Pb  im  Grossen  ist  eigent- 
lich nur  der  Bleiglanz  PbS,  der  kryst.,  krystallin.,  auch  blätterig, 
strahlig,  körnig,  derb  an  einzelnen  Orten  in  grossen  Mengen  auftritt, 
so  im  aächsischen  Erzgebirge,  am  Harz,  in  Westfalen,  in  Kiirnthen, 
Belgien»  England,  Spanien,  Frankreich,  Italien,  Nordamerika,  Mexiko. 
Die  grösste  Menge  Pb  liefern  gegenwärtig  die  Vereinigten  Staaten  Nord- 
amerikas; Spanien  produzirt  etwa  25*^,'n  der  Gesamnitmenge  (Blömeke  1.  c). 
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leralien,  die  nur  nebensächliche  Bedeutung  für  die  Ge- 
winnung haben,  sind  zu  nennen:  Cerussit  PbCO^;  Anglesit  PhSO^; 
Pyromorphit  3Pb,(A8,P),0, -f-Pb(CUFl),;  Stolzit  PbWo(\;  Wiil- 
fenit  PbMoO^;  Krokoit  PbCrO^  u,  s,  w.  Ferner  enthalten  viele  Fahl- 
erze und  ähnliche  Mineralien  Pb  in  der  Form  von  Sulfosalzen  des  As  und  Sb; 
derartige  Pb-Vorkommen  gehingen  auch  zur  hüttenmänniachen  Benutzung. 
Von  anderen  Vorkommen  seien  erwähnt;  der  Pb-Gehalt  von 
Mineralwässern  (Will,  Ä.  61,  102),  des  Meerwassers,  der  Asche  von 
Fucus-Arteu,  in  welchen  bis  0,00 18 V  gefunden  wurde  (Malaguti» 
Durocher  und  Sarzeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129),  Pflanzen,  die  auf  Pb- 
haltigeni  Boden  wachsen,  nehmen  durch  die  Wurzehi  Pb  auf,  das  in  die 
Gewebe  übergeht,  ohne  im  Wachathum  und  der  Ernährung  der  Pflanzen  eine 
Störung  zu  veranlassen  (Klien,  D.  221.  287;  Phillips,  Ch,  N.  46.  224). 
üeher  Vorkommen  im  thierischen  Organismus  vergL  die  Litteraturzusam- 
menstellung  in  Gmelin*Kraut  6.  Aufl.  3»  203). 

Barstellung  im  Grossen.  Die  Eeduktion  des  natürlich  vor- 
kommenden Karbonates  oder  des  bei  hüttenmännischen  Prozeflsen 
(siehe  imten)  gewonnenen  Oxydes  PbO,  auch  Bieiglätte  genannt,  erfolgt 
durch  Niederachmelzen  mit  Kohle,  oft  unter  Zusatz  von  Kalk,  in  Schacht- 
oder Flammöfen  (vergl.  Percj,  Metallurgie  des  Bleies,  bearbeitet  von 
Rammeisberg,  1872.  3tK)),  Auch  Bleiphosphate  werden  durch  Kohle 
vollständig  zu  reinem  Pb  reduzirt  (Percy  L  c.  47). 

Die  Verarbeitung  des  Bleiglanzes^  des  wichtigsten  Pb-Erzes, 
erfolgt  nach  zwei  chemisch  wesentlich  verschiedenen  Methoden:  ent- 
weder wird  durch  Rösten,  d.  i.  Erhitzen  unter  Luftzutritt,  ein  Gemenge 
von  PbO,  PbSOj  und  PbS  hergestellt  und  dieses  bei  Lnftabschluss  auf 
sich  selbst  wirken  gelassen,  oder  es  erfolgt  die  Zersetzung  des  PbS  durch 
FCt  das  mehr  Verwandtschaft  zum  S  hat  als  Pb. 

Die  erste  Methode  strebt  an,  dass  durch  Oxydation  thunlichst 
solche  Mengen  von  PbSOj  und  I^bO  entstehen,  dass  dieselben  nach: 
PbSO,  +  PbS  =  Pb,  +  2SO3  oder  2PbO  +  PbS  =  Pb,  +  SO,  metalli- 
sches Pb  geben  können  (Bouhv,  A.  Min.  [6]  17.  15^);  eine  andere 
Deutung,  die  von  Grüner  früher  gegeben  worden  war  und  der  zufolge 
nach:  PbjS  +  2PbO  =  4Pb  +  S0g  aus  einem  zuerst  gebildeten  Subsulfid 
Pb  entstehen  sollte^  ist  wegen  der  Nichtexistenz  des  Pb,S  unwahr- 
scheinlich. Dieses  Prinzip  der  Pb-Gewiunung  ist  besonders  in  Eng- 
land, Spanien,  Kärnthen  im  Gebrauche.  Die  grössten  Ausbeuten  werden 
im  ßleibcrger  Ofen  mit  9 6^,1  des  Pb  der  Charge  erzielt,  die  kleinsten 
im  spanischen  Ofen  rait  80,5°,'^  (Percy  1.  c.  186).  Nach  Hannay 
(Ch.  N.  67.  291;  69.  195)  ist  die  Theorie  des  Pb-Prozesses  vielfach 
unrichtig.  Die  Produkte,  die  weniger  S  enthalten,  als  der  Formel  PbS 
entspricht,  sind  Gemische  von  PbS  und  Pb,  aus  denen  PbS  durch  lang- 
same Abkühlung  auskryst.  werden  kann,  indess  reines  Pb  zurückbleibt. 
Die  Reaktion  PbSO, -f- PbS  =  2Pb  +  2S08  findet  nicht  statt,  sondern 
es  erfolgt  Bildung  einer  flüchtigen  Verbindung  PbSjO,,,  die  auch  beim 
Erhitzen  von  Bleiglanz  in  Luft  unter  Entstehung  eines  Rauches  ein- 
tritt, während  beim  Erhitzen  in  H  oder  N  keine  Veränderung  erfolgt. 
Der  richtige  Ausdruck  für  die  Vorgänge  im  Bleiofen  soll  sein: 
24PbS  4-  220,  =  17 Pb  +  2(PbS.PbO)  +  PbSO^  +  2PbS,Qg  +  HSO,. 
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Die  Verluste  an  Pb  nach  dem  bisher  üblichen  Vcrlahren  durch  die 
Bildung  des  flüchtigen  PbSjCX  sollen  durch  Einblasen  überschüssiger 
Luft  in  und  über  den  geschmolzenen  Bleiglanz  vennieden  werden  udcIj 
dadweh  an  SteUe  von  PbS.O,  nach:  2PbB  +  60  =  Pb  +  PbSO.-fSO/ 
erhalten  werden,  Ueber  den  ungleich  komplizirteren  Prozesa  der  Ver- 
hüttung Yon  Erzen,  die  ausser  PbS  noch  Ag  und  Ou  enthalten 
(Freiherger  Prozess),  sind  zu  vergleichen  Rammelsberg  (Chem. 
Metallurgie.  1865,  240)  und  Percy  (L  c.  201), 

Die  zweite  Methode  beruht  auf  der  Gleichung  PbS  +  Fe  =  Pb 
+  FeS,  wird  Niederschlagsarbeit  genannt  und  ist  insbesondere  in 
Tarnowitz,  Oberschlesien,  ausgebildet  worden  (Rammelsberg  I.e.  228; 
Percy  I.e.  244).  Der  Pb-Rauch,  der  in  Hüttenwerken  mitunter  nicht 
vollstiindig  niedergeschlagen  wird,  enthält  44,80  bis  68,55 ^/o  PbO,  ausser- 
dem ZnO,  Bi/),„  CuO,  Fe^O,,  Äl,0,,  As^O,,  Sb^O,,  sowie  16,84  bis 
28,81  "/o  SO.j;  die  genannten  Oxyde  finden  sich  begreiflicher  Weise 
nicht  überall,  sondern  ihr  Vorkommen  ist  von  der  Natur  der  Erze  ab- 
hängig (French,  Ch,  N,  4CL  163);  über  Kondensation  und  Verarbeitung^ 
desselben  siehe  French,  H.  J.  Wilson  und  J.  W.  Wilson  <Ch.  C. 
1881.  157),  auch  A.  0.  Walker  (D.  258.  166,  Pat). 

Aus  Ag  und  Zo  enthaltenden  Erzen  wird  Ag-haltiges  Pb  durch 
getrenntes  Eintragen  der  erh,  Erze  und  der  Coaks  in  einen  Kupolofen 
in  der  Art  gewonnen,  dass  das  Zn  zuerst  reduzirt  und  sofort  wieder 
verbrannt  wird,  das  ZnO  in  besonderen  Verdichtungskanmiern  auf- 
gefangen wird,  indess  das  Ag-haltige  Pb  sich  auf  dem  Herde  des  Ofens 
sammelt;  die  grösseren  Aufwände  an  Brennstoff  und  Arbeit  werden 
durch  die  guten  Betriebsergebnisse  gerechtfertigt  (Hü nicke,  B.  H.  Z. 
52.  115). 

Ausser  den  Methoden,  Pb  auf  trockenem  Wege  zu  gewinnen,  sind] 
neuerer  Zeit  auch  Verfahren  auf  nassem  Wege  in  Vorschlag,  zum 
Theil  auch  in  Ausführung  gebracht  worden.  So  kann  aus  bei  niedriger 
T.  gerösteten  Erzen  Pb  durch  angesäuerte  heisse  Lsg.  von  2ü  bis  25  ^/o 
NaCl  eitrahirt  werden  und  kryst.  beim  Erkalten  FbClg  aus;  die  Mutter- 
laugen können  speziell  auf  Cu  verarbeitet  werden  (Drouin,  B.  1882, 
2643,  Pat.).  Eine  von  Gross  und  Wells  (B.  1884.  293)  vorgeschlagene 
Methode,  die  nicht  gerösteten  Erze  mit  heisser  HCl  zu  extrahiren,  kann 
für  PbS  wohl  nicht  brauchbar  sein. 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Pb  heisst 
Werkblei  und  ist  mitunter  nahezu  rein.  So  enthielt  ein  sogen.  ,  Villacher 
Blei**  von  Bleiberg  in  Kärnthen  Sb  0,026,  Zn  0,004,  Fe  0,04 S,  Cu 
Spur  (Streng,  K  H,  Z.  1859.  14,  60,  65,  67).  Dagegen  enthalten 
andere  Gattungen  Pb  erhebliche  Mengen  fremder  Metalle;  so  Schacht- 
ofen-Werkblei von  Freiberg  nach  Richter  (Percy  l.  c.  209)  von 


Pb 
Ag 
Cu 
Fe 

As 
Sb 


Muldener  Hütte 

Haltbrücke 

97,56 

96,69 

0,45 

*>,53 

0,57 

0,20 

0,07 

0,06 

}  1,52 

1,30 

0.71 

100,19 


99,49 
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Von  den  fremden  Metalleii  ist  iaabeaondere  das  Ag,  zumal  sogen, 
güldisclies  Ag,  wegen  seines  hoben  Wertbes  von  Bedeutung  ynd  wird 
durch  besondere  hüttenmännische  Prozesse  vom  Pb  geschieden.  Die 
sogen.  Treibarbeit  besteht  in  einem  oxydirenden  Schmelzen  des  Pb 
in  Flammöfen,  wobei  leicht  schmelzbares  PbO,  Bleiglätte,  auch  Silber- 
glätte genannt,  abfliesst,  indess  das  Ag  auf  dem  Herde  zurückbleibt 
(vergl.  bei  Ag);  das  PbO  wird  sodann  mit  Kohle  wieder  reduzirt  und 
liefert  dabei  Frischblei;  die  Arbeit  selbst  T?^nrd  das  Glätte  frischen 
genannt  Pb,  das  weniger  Ag  als  0,024 '^/o  enthlilfc,  kann  durch  Abtreiben 
nicht  mehr  mit  Vortheil  auf  Ag  verarbeitet  werden;  wohl  aber  ist  dies 
nach  dem  von  Hugh  Lee  Pattinson  1838  angegebenen  Verfahren  der 
Krjstallisation  (Pattinsouiren)  möglich.  Wird  Ag-haltigea  geschmol- 
zenes Pb  langsam  abgekühlt,  so  kryst.  Ag-armes  Pb  aus  und  wird  mit 
durchlöcherten  Löffeln  ausgeschöpft,  indess  das  länger  Hüss.  bleibende, 
Ag-reichere  Pb  durch  die  Treibarbeit  auf  Ag  und  Pb  verarbeitet  wird. 
Neuerer  Zeit  bedient  man  sich  zum  Aufrlihren  des  Pb-Bades  auch  eines  in 
dasselbe  gepressten  Dampfstrahles,  wodurch  insbesondere  die  Oxydation 
des  im  Pb  enthaltenen  Cu  befördert  wird;  auf  Sb  ist  der  Dampf  ohne 
Wirkung,  Nach  Luce  und  Kozan  (D.  211,  15Ü)  wird  so  in  St.  Louis 
les  Marseille  unter  Ersparung  von  etwa  dem  dritten  Theil  der  Arbeits- 
zeit  ein  Armblei  mit  1,2  bis  2  g  Ag  pro  lOO  kg  neben  einem  Keich- 
blei  mit  1600  bis  2000  g  pro  100  kg  gewonnen  (vergl.  auch  Rozan, 
D,  216.  171),  Der  Darapfstrahl  soll  auch  durch  einen  gepressten  8troni 
heisser  Luffc,  wodurch  insbesondere  die  Oxydation  der  fremden  Metalle 
rasch  erfolgt,  ersetzt  werden  können,  und  folgt  hierauf  erst  das  Patfcin- 
soniren  (Marin  y  Garcia,  Ch.  Ind.  1880.  07).  Eine  audere  Methode 
der  Entsilberung  des  Werkbleies  ist  1842  von  Karsten  aufgefunden 
worden,  wird  aber  nach  Parkes,  der  1850  bis  1852  Versuche  im 
Grossen  mit  Erfolg  ausführte,  gewöhnlich  Parkes'  Prozess  genannt. 
Nach  demselben  wird  Ag-halfciges  Ph  nach  dem  Einschmelzen  mit  Zn 
versetzt,  und  zwar  müssen  mit  dem  Steigen  des  Ag-Gehaltes  von  0,025 
bis  0,4*'/o  zwischen  1,25  bis  2"/o  Zn  zugesetzt  werden.  Das  Ag-  und 
Pb-haltige  Zn  scheidet  sich  aus  dem  Pb-Bade  ab  und  wird  durch  Dest. 
im  Zn-Ofen  die  Trennung  der  beiden  Metalle  ausgeführt;  das  Zn-haltig 
gewordene  Pb  muss,  bevor  es  Handelswaare  ist,  durch  uochmahges 
Einschmelzen,  Abschäumen  der  Zn-haltigen  Massen  und  sogen,  Polen 
gereinigt  werden;  es  ist  sodann  so  gut  wie  frei  von  Ag.  Ueber  die 
Zusammensetzung  eines  solchen  Pb,  das  durch  Zusatz  von  l,25*^/o  Zn 
auf  drei  Mal  entsilbert  und  gereinigt  war,  gibt  eine  Analyse  von  Berg- 
holz (D.  193,  220)  Aufschluss.  Pb  von  dem  Werke  Herbst  u,  Co, 
in  Call  enthält: 

Fe 0,0019  > 

Cu 0,0004  „ 

Bi 0,0023  „ 

Sb 0,0008, 

Tl     .     ; 0,0003, 

Ag 0,0005  , 

Pb 99,9i^38  . 

100,0000  ^a 
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Ueber  Modifikationen  des  Parkes'schen  Prozesses  vergl.  F.  Fischer 
{D,  222.  251X  Fiack  und  öuillem  (D.  225.  (37),  Roswag  und  Geary 
iCh.  C.  187a  3Ö7). 

Darstellung  des  reinen  Pb  im  Kleinen.  Nacli  Sfcas  (Bl,  de 
Tacad.  roy.  de  Belg.  10.  295)  stellt  man  aus  käuflichem  Bleiacetat 
zunächst  reines  Karbonat  dar,  indem  man  die  Acetatlsg.  bei  40  bis  51)*^ 
mit  dünner  Bleifolie  digerirt,  wodurch  Ag  und  Cu  abgeschieden  werden;  j 
sodann  wird  die  filtr.  Lsg.  in  stark  verd,  HjSO^  gegossen,  das  PbSO^ 
nach  dem  Auswaschen  mit  einem  Gemenge  Ton  NH3  und  (NH4)2CO,( 
in  Karbonat  verwandelt;  von  diesem  wird  ein  Theil  durch  vorsichtiges 
Glühen  in  Pt-Gefassen  in  PbO  übergeführt  und  dem  Gemische  desselben 
mit  der  Ilauptmenge  des  PbCO.i  eine  zur  vollständigen  Lsg,  unzureichende 
Menge  verd.  HNO^  zugefügt,  um  so  die  letzten  Spuren  von  Fe  zu  fällen, 
scliliesslich  die  Lsg,  des  PbiNO^K,  mit  überschüssigem  (NHjjCO^  in 
reines  PbCO^j  Übergeführt.  Die  Reduktion  des  Karbonates  wird  mit 
reinem  KCN  ausgeführt  und  das  Metall  schliesslich  nochmals  mit  KCN 
umgeachmolzen.  Es  muss  eine  der  des  Hg  ähnliche  konvexe  Oherfiäche 
zeigen;  PbO-  oder  PbS-haltiges  Pb  zeigt  diese  Erscheinung  nicht.  Auch 
durch  Reduktion  eines  Gemenges  von,  aus  reinem  PbCÜj  und  HCl  dar- 
gestelltem PbCU  ond  reinem  Naji'0.|  mit  KCN  entsteht  reines  Pb,  das  durch 
ümachmelzen  mit  KCN  auf  die  Bildung  einer  konvexen  Oberfläche  zu 
prüfen  ist  (Stas  L  cX  Wiederholt  umkryst.  Pb{NO,,),  wird  durch  Glühen 
in  PbO  verwandelt  und  dieses  im  Tiegel  mit  Kohle  redozirt;  Glühen 
von  Bleioxalat  im  geschlossenen  Tiegel  liefert  C-freies  Pb  (Winkel- 
blech, A.  21.  21);  auch  durch  Glühen  von  reinem  gefälltem  PbSO^ 
mit  Kohle  (Berthier),  oder  mit  KjCOj  und  Kolile  bei  modrigerer  Glüh- 
hitze entsteht  es, 

Eigenschaften.  Kryst.  in  regelmässigen  Octaedern  (Brauns- 
dorf, J.  pr.  1.  120),  in  farrenkrautftrtigen  Gebilden,  wenn  eine  grössere 
Menge  Pb  zum  oberflächlichen  Erstarren  kommt  und  der  flüss.  ge- 
bliebene Theil  abgegossen  wird  (Marx j  Schw,  57.  llKi);  in  vollkommen 
ausgebildeten f  mit  den  Spitzen  zusammenhängenden  Octaedern  (Stolbay 
D.  164.  371);  auch  in  Pb-Gussstücken  gefunden  (Ihle,  B.  H.  Z.  1858. 
123}.  Wird  in  eine  Pb-Lsg.  ein  mit  Asbestpapicr  umwickelter  Zn- 
Stab  eingehängt,  so  bildet  sich  langsam  schön  kryst.  Pb  (W^arren, 
Ch,  N,  6L  183).  Bei  elektrolytischer  Abscheidung  von  Pb,  und  zwar 
besser  aus  Bleiacetat  als  -nitrat,  leichter  aus  konz.  Lsg.  als  verd.» 
bildet  sich  bei  grösserer  Stromdichte  eine  eigenthüniliche  Form  de» 
Pb-Skelettes,  die  vermuthlich  monokline  Krvst  enthält  (Lehmann, 
Z.  Krvst.  17.  274), 

SG.  11,3305  (Kupffer),  li;352  (Brisson),  11,358  (Morveau)^ 
11,389  (Karsten),  11,445  (Berzelius).  Aus  einem  Barren  Pb  wurd« 
am  Ende  gefunden:  SG.  bei  23 «>  11,352,  bei  4"  11,345,  aus  der  Mitto 
bei  23"  11,360  und  11,35P,  bei  4*  11,358  und  11,356  (Schweitzer, 
Am.  Chem.  7.  174).  Das  SG*  von  geschmolzenem  und  festem  Pb  ist 
wahrscheinlich  nicht  gleich,  da  festes  Pb  aufgeschmolzenem  Pb  schwimmt 
(Nies  und  Winkelmann,  J.  1880.  1247;  Paur,  Monit.  scient.  [3]  9. 
800).  Mit  dem  Onkosimeter  wurde  SG,  für  festes  Pb  11,4,  für  flüss. 
nur  10,37  gefunden   (Roberts   und  Wrightson,    P.  A.  [2]    BeibL  5. 
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817);  doch  ist  diese  Angabe  unsicher,  da  beim  Untertauchen  von  festem 
Pb  unter  die  Oberfläche  von  flüss.  dasselbe  sich  nicht  auf  die  Ober- 
flüche erhebt  (Nies  und  Winkel  mann,  P.  A»  [2]  13.  43),  Sehr  lang- 
sam erkaltetes  und  kryst.  Pb  zeigte  nach  Deville  (C\  r,  40.  769)  nur 
11,254,  in  HjO  eingegossenes  11,363;  reines  Pb  gab  Reich  (J.  pr. 
78.  328)  11,370,  auf  H^O  bei  4'^  bezogen;  Holz  mann  fand  11,376  bei 
14^.  Die  Ursache  für  die  ungleichen  Zahlen  ftlr  das  SG.  des  Pb  glaubt 
Spring  (Bl.  de  Tacad,  roy.  de  Belg.  [3]  6.  507)  in  GaseinschJüsfien 
gefunden  zu  haben,  da  ungepresates  Pb  bei  14,0-'  11,350,  unter 
20000  Atm.  ein  Mal  gepresstes  Pb  bei  14^  11,501,  zwei  Mal  gepresstes 
bei  16"  11,492  gab. 

Pb  ist  weich,  zähe,  fiirbt  auf  Papier  ab,  lässt  sich  leicht  schneiden, 
auch  walzen,  wobei  es  krystallin.  wird  (Kalischer,  B.  1882.  702), 
und  zu  dünnen  Platten  ausschlagen  und  vorzüglich  gut  in  Röhren 
pressen,  aber  nicht  zu  dünnem  Drahte  ziehen,  da  seine  absolute  Festig- 
keit gering  ist.  Pb,  welches  fremde  Metalle,  auch  0  und  S  enthält,  ist 
viel  härter  als  reines  Pb;  wird  deslialb  auch  Hartblei  genannt;  Metalle, 
die  diese  Eigenschaft  veranlassen,  sind  Sn,  Sb,  As,  Cu,  Ag,  Bi,  Ni, 
Co,  Fe,  Zn  fBaker;  Dietrich,  Ck  Z.  1888.  752;  hier  auch  über 
Analyse  des  Hartbleies). 

Die  Farbe  des  Pb  ist  bläulichgrau,  auf  frischem  Schnitte  zeigt 
es  lebhaften  Metallglanz,  der  durch  Anlaufen,  d.  i.  Oxydation,  jedoch 
bald  schwindet;  das  nach  Stas  (1.  c.)  dargestellte  Pb  ist  heller,  weisser 
in  Farbe  und  weicher  als  gewöhnliches  Pb. 

Der  S.  ist  nach  Biot  262^  Newton  282 ^  Morveau  312**, 
Dalton  322",  Crighton,  Rudberg  325^  Kupffer  334^  Person 
332^  mit  den)  Hg-Thermometer,  326/2^  mit  dem  Luftthernionieter  ge- 
raessen. Aus  neuerer  Zeit  liegt  eine  Bestimmung  von  Riemsdyk  (Ch.  N. 
20.  32)  vor,  der  326*^  fund  and  nur  minimale  Verdampfung  dabei  nach- 
weisen konnte.  Der  Erstarrungspunkt  in  Legirungen  wird,  besser  als  durch 
die  vau^t  Hoffsche  Formel  dd=r7.n^-,  durch  d^  =  7.n^(^— d^) 
ausgedrückt,  in  der  d*  die  Erniedrignng  des  Gefrierpunktes,  %  eine 
Konstante,  n  die  proportionale  Menge  des  gelösten  Metalles,  i^  der 
absolute  Erstarrungspunkt  des  Losungsmittels  sind  (Heycock  und 
Neville,  Soc.  61.  88H;  Ch.  N.  66.  289).  Bei  Rothglut  beginnt  es  zu 
dampfen,  bei  Weissglut  kocht  es.  Nack  Carneiley  und  Williams 
{Soc.  35.  563)  liegt  der  Sied,  zwischen  dem  S,  von  Cu  ^  1090^  und 
von  Ni  =^  1450'*  einerseits  und  dem  von  Fe  ^=  1500**  andererseits. 
Im  Vakuum  gelingt  es,  Pb  zn  dest,  (Schul ler,  B.  1883.  1312);  schon 
bei  360"  soll  Verflüchtigung  beginnen  (Demar(,^ay,  C.  r.  95.  183), 
Doch  erfordert  die  Dest.  beginnende  Rothglut  (Schuller,  J.  1884, 
1550).  Den  Gehalt  dest.  Pb  an  fremden  Metallen  hat  Rösing  (Ch.  Z. 
13.  69ti)  in  einem  Pb  von  der  Friedriehshütte  in  Oberschlesien  gefunden 
zu  0,0007 '>  Cu,  0,0006  Sb,  t>,0013  As,  0,0010  Fe;  S  war  nicht  vor- 
handen, Zn  nur  in  nicht  bestimmbaren  Spuren  (Rösing,  Oest,  Ztschr. 
f,  Berg-  u.  Hüttenwesen  38.  34). 

lieber  das  Spectruni  des  Pb-Dampfes  siehe  Ciamician  (A.  W, 
2.  Abth.  76.  499);  über  das  ultraviolette  Spectrum  siehe  Hartley 
(Soc.  41.  84):  über  das  ultrarothe  Spectrum,  in  dem  sehr  intensive 
Linien  bei  X  =  1050,8,  1087,  1133.  schwächere  bei  X  =  1221  und  1229 
liegen,   siehe  Becquerel  (C.  r.  96.   1215;   99.  374);    die  Umkehmn^ 
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der  Linie  X  =  406   im  violetten  Theile  ist  Cornu  {C.  r.  73.  332)  ge- 
lungen. 

Der  lineare  Auadehnuogskoetlizieiit  für  geschmolzenes  Pb  ist  bei 
40®  0,00002924,  der  Zuwachs  desselben  für  1'^  2,39  Hundertmilliontel, 
die  Verltiugenmg  der  Längeneinheit  für  0  bis  100''  0,002948  (Fizeau, 
C,  r.  68.  1125). 

Die  spez.  Wärme  bei  17  bis  108«  0,03050,  bei  13  bis  197°  0,03195, 
bei  16  bis  2it2'^  0,03437;  die  des  flüss,  Pb  ist  0,04096  (W.  Spring. 
Bl.  de  l'acttd.  roy.  de  Belg.  [3]  11.  355). 

Die  Schmelzwärme  nach  Ledebur  (F.  A*  [2]  BeibL  5.  650)  ist 
berechnet  16,   gefunden  14,   S.  326^'.     Nach   anderen  Einheiten   5,32 
(Spring  1.  c);  5,37  (Mazzotto,  F.  A.  [2]  BeibL  IL  231). 

Die  Ausdehnungswürme  X  ist,  wenn  a  den  linearen,  ß  den  Wärme- 
ausdehnungskoeffizienten,   0   das  Gewicht  der  VoL-Einheifc,   S  das  SG. 

bedeuten,  X=  ^~  =  5,800  (Buff,  P.  A.  145.  626), 
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Die  Kapillaritätskonstante,  aus  der  Formel  P  ==  ot .  2rx  bestimmt, 
in  welcher  P  das  Gewicht  der  grössten  Menge  geschmolzenen  Metalls, 
das  ein  Draht  von  2r  Durchmesser  zu  tragen  vermag,  bedeutet,  ist  in 
einer  Atm,  von  00^  bestimmt  a  =  45,66  mg  (Quincke,  P,  Ä,  134.  356). 

Das  Rcfraktionsäquivalent  für  Pb  ^  103»5  ist  12,1;  das  spez. 
Brechungsvennögen  =0,117  (Gladstone,  Proc.  R.  Soc.  16.  439). 

Ueber  das  Lichtbrechungsvermögen  von  Pb-Salzen  vergL  Valson 
(C.  r.  76.  224);  Reflexion  polarisirter  Wärme  strahlen  siehe  bei  Knob- 
lauch (R  A.  [2]  10.  654). 

Ueber  Leitungaiahigkeit  für  Elektricität  und  Wärme  vergl.  Loren« 
(P.  A.  [2]  13.  422,  582)  und  Kirchhoff  und  Hansemann  (P.  A.  [2] 
13.  406).  Wird  das  Leitungsvermögeu  itlr  Elektricität  eines  Drahtes  von 
reinem  Ag  von  1  mm  Durchmesser  ^  100  gesetzt,  so  beträgt  dasselbe 
für  einen  Pb-Draht  gleicher  Dimension  nur  8,88  (Weiller,  D*  253. 
134).  Ueber  galvanische  Polarisation  vergl.  Streintz  und  Aulinger 
(P.  A.  [2]  27.  178). 

Werden  Pb-Lsgn.  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entsteht  bei 
Anwendung  von  zwei  Pt-Elektroden  an  der  —  Elektrode  Pb,  an  der 
+  Elektrode  PbO^ ;  bei  Anwesenheit  von  mindestens  10 ^/o  freier  HNO-j 
fällt  alles  Pb  als  PbO,  (Sc  hu  cht,  Fr.  1883.  485);  bei  10  bis  20% 
HNO3  erhielt  Tenuey  (Am.  5.  413)  dasselbe  Resultat.  Aus  alkalischen 
Lsg«,  gelingt  die  elektrolytische  Fällung  weniger  gut  (Wielandp, 
B.  1884.  1611). 

Allotrope  Modifikation.  Eine  solche  soll  nach  Schützen- 
berger  (C.  r.  H^,  1265)  bei  der  Elektrolyse  sich  bilden,  sehr  un- 
beständig sein  und  in  weniger  als  einer  Stunde  in  gelbes  krystallin- 
PbO  übergehen. 

Rothes  Pb.  Das  bei  der  Elektrolyse  einer  PbtN0j)5,-Lsg.  am 
—  Pol  sich  abscheidende  Pb  zeigt  zuweilen  die  Farbe  des  Cu,  ist  un- 
lösl,  in  verd.  HCl,  HNn,j,  Alkalien;  in  heisser  HNO^,  lösL;  gibt  mit] 
H,0  befeuchtet  leicht  Pb(OH).;  schmilzt  im  H  über  2O0'\  erstarrt  zu 
gewölmlichem  Pb.  Ob  der  Körper  allotropes  Pb  oder  vielleicht  eine^ 
Pb-H-Verbindung  ist,  bleibt  nach  Wohl  er  (Spl.  2.  135)  unentschieden; 
Stolba  (J.  pr.  94.  113)  hält  es  füi*  eine  dünne  Schicht  Oxyd. 


Atomgewicht,  Durch  Umwandlung  von  reioem  Pb  in  Nitrat 
faod  Sias  (Unters,  über  die  Gesetze  der  ehem.  Proportionen,  deutsch 
von  Aronheim,  Leipzig  18fi7),  0  =;  15  und  N  =  14,044  gesetzt, 
Pb  =206,918;  durch  Umwandlung  des  Pb(NO,)^  in  PbSO,,  0  =  Vi 
und  S  =  32,074  gesetzt,  Pb  =  206,934.  Durch  Neuberechnung  aller 
vertrauenswürdigen  Bestimmungen  gelangt  Clark e  (Phil.  Mag.  [5]  12. 
101)  für  H  =  l  zum  Werthe  Pb  ^206,471 ;  für  0  =  16  i«t  Pb  =  206,946, 
Durch  neuerliche  Bestimmung  des  AG.  aus  Pb(NO  J,,  und  PbSO^  fand 
van  der  Phiats  (A,  cb.  [6]  7,  499)  den  Werth  "206,91  mit  einer 
Schwankung  von  0,05.  Die  älteren  Bestimmungen  von  Marignac 
(N.  A.  pL  nat.  1.  209),  der  207,04,  von  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  129), 
der  207,10  fand,  sowie  der  von  Berzelius  1818  gefundene  Werth 
207,12,  sind  somit  sämmtlich  zu  hoch.  Meyer  und  Seubert  (Atom- 
gewichte, 1883)  berechneten  das  AG.  zu  206,39. 

Die  Werthigkeit  des  Pb  ist  2  im  PbO  und  den  entsprechenden 
Verbindungen,  4  im  PbOj  und  analogen  Verbindungen;  ^r  die  vier- 
werthige  Natur  des  Pb  in  gewissen  Verbindungen  spricht  das  von 
Polis  (B.  1888,  3331)  dargestellte  Bleitetraphenjl,  das  in  tetragonalen 
Prismen  kryst.  und  mit  SnCCi^Hj),  und  SilCi^H^lj  isomorph  ist. 

Verhalten  des  Pb  gegen  chemische  Agentien.  a)  Gegen 
Säuren.  Von  HCl  wird  Pb  niu:  wenig  angegriffen.  Sharples  (Ch.  N. 
50.  126)  will  gefunden  haben,  dass  mit  Pb-Platten  ausgekleidete  Holz- 
kästen heisser  HCl  niu*  kurze  Zeit,  selbst  kalter  HCl  nicht  lange  Wider- 
stand leisteten.  In  HNO.,  ist  Pb  llosL,  besonders  wenn  die  Säure  HNO., 
enthält.  Hierin  uuteracheidet  sich  Pb  von  Cu,  Hg,  Bi  u.  s.  w.,  die  von 
reiner  HNO.^  gar  nicht,  von  HNO^ -haltiger  schwieriger  als  von  HNO^ 
allein  gelöst  werden.  Reines  Pb  wird  von  HNO,^  schwieriger  an- 
gegriffen, als  Legirungen  desselben;  eine  Legirung  von  Pb  und  10 "/o  Sb 
wird  leichter  gelost  als  reines  Pb,  die  Legimng  mit  5'-,.o  Sb  leichter 
als  die  mit  10>   Sb  (Veiey,  Ch.  Soc.  Ind.  10.  206). 

Ueber  die  Wirkung  der  H^SOj  auf  Pb  hmten  die  Angaben  ziem- 
lich widersprechend,  Konz.  H..SOj  greift  reines  Pb,  wie  Kuhlmann 
1844  festgestellt  hat,  bei  T,  unter  200  bis  205 '^  nicht  merklich  an, 
und  kann  daher  die  Konzentration  von  H^SO^  in  einem  Vakuumapparate 
bis  66*^  Be.  ausgeführt  werden  (de  Hemptine,  D.  205.  419;  206.  155). 
Nach  Bauer  (B.  1875.  210,  nach  Vers,  von  Hertens)  erfolgt  schon 
bei  ca.  175"  nennenswerthe  Einwirkung,  bei  190"  tritt  stärkere  Gas- 
entwickelung ein  und  bei  230  bis  240"  wird  plötzlich  das  ganze  Pb 
unter  Entwickelung  von  SO^  und  H.,,  sowie  Abscheidung  von  S  in 
PbSO^  verwandelt,  das  sich  im  Ueberschusse  der  H^SO^  löst.  Auch 
Lunge  (D.  261.  131)  beobachtete  sehr  starke  Einwirkung  von  H^>SO^ 
von  99,8*^/0.  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer  Säuren,  besonders  der 
Sauerstoffsäuren,  wie  dies  bei  dem  Bleikammerprozesse  der  Fall  ist, 
beobachtete  Glover  (Ch.  N.  45,  105),  dass  eine  Pb-Platte  in  110  Tagen 
7,5"*;^'  ihres  Gewichtes  verlor;  durch  Zusatz  von  0,1  bis  0,75 V'  Cu  stieg 
der  Verlust  auf  8,7>,  von  0^  bis  0,5^  Sb  bis  auf  11,9%,  Ueber 
die  Einwirkung  von  H.,SOj  auf  mit  verschiedenen  Met-allen  legirtes  Pb 
hat  Bauer  (1.  c.)  eine  grössere  Zahl  von  Versuchen  anstellen  lassen, 
die   für  0,73,   4,    10 V  Bi  —   der  Rest  Pb  —   als    Zersetzuu^'ä- ^  x^^i^. 

Handbuch  der  AnorgaEiacheB  Ghemifl.    II.  S.  ^t% 
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LösuTigs-T.  \m\  130  bis  14n^  190«  ergaben;  bei  1,  5,  10%  Sb  Uegen 
die  ZersetzuDgs-T,  bei  250^  Beginn,  280^  Ende;  220  bis  225*»  Ende; 
280  bis  240^  Ende,  bei  lU^  Äs  die  gleiclien  Erscheinungen  wie  bei 
lO^/o  Sb;  eine  Legirung  mit  1"/^  Cu  verhält  sich  wie  die  mit  l"/n  Sb; 
mit  10 '^fn  Sn  legirfces  Pb  verhält  sich  ähnlich  wie  reines  Pb,  die  Zer- 
getzungs-T.  ist  bei  200  ^  Speziell  das  Verhalten  von  Pb-  und  8b- 
Legirungen  betreffend,  fand  von  der  Planitz  (D.  215.  442),  dass  reines 
Pb,  auch  solches  mit  0,5,  1,0,  2,0,  ^ß%  Sb  in  H.SO,  von  50^  B^.  schon 
bei  gewöhnlicher  T.  an  Gewicht  abnimmt.  Bei  lOO^  ist  nach  zwei  Wochen 
der  Gewichtsverlust  am  grössten  bei  einem  Gehalte  von  10 7o  Sb;  bei 
mehr  oder  weniger  Sb  dagegen  geringer.  In  der  Wärme  fand  er  reine« 
Pb  gegen  H^SO^  von  verschiedener  Konzentration  bis  GtJ^  Be'.  weitaus 
am  widerstandsfähigsten,  in  der  Kälte  ist  es  leichter  angreifbar  als  die 
Legirung  mit  10%  Sb,  Damit  steht  die  Angabe  von  Mactear  (Ch.  N. 
41.  236)  im  Widerspruche,  daas  reines  Pb  mehr  augegriffen  wird  als 
Cu-  oder  Sb-haltiges,  die  weitaus  besser  widerstehen  sollen.  Femer 
die  Angabe  von  Napier  (Ch.  N.  42.  314),  der  gefunden  haben  will, 
daas  bei  der  Versendung  von  H^SO^  in  hermetisch  verschlossenen  Pb- 
Gefasaen  sich  so  viel  H  entwickelt,  dass  die  Holzbekleidungen  der 
Gefässe  gesprengt  werden,  und  speziell  angibt,  dass  reines  Pb  bei 
weitem  weniger  widerstandsfähig  sei,  als  legirtes.  Nach  Lunge  und 
Schmidt  (Z.  angew.  Ch.  1892.  642)  wirkt  reine  konz.  H^SO^  in  der 
Kälte  auf  reines  Weichblei  wie  auf  Pb  mit  0,27"  Sb  gleichmässig  ein, 
Hartblei  mit  1,8 "/o  Sb  wird  liedeutend  stärker  angegriffen;  in  der  W^ arme 
ist  Weichblei  stets  widerstandsfähiger  als  Sb  enthaltendes;  die  Angreif- 
barkeit steigt  mit  dem  Sb-Gehalte  bis  1,8 > ;  Pb  mit  18'7o  Sb  ist 
widerstandsfähiger  als  solches  mit  1,8^0;  die  Unterschiode  in  der  An- 
greif  barkeit  steigern  sich  sehr  schnell  mit  zunehmender  T.  Konz.  H^SO^ 
mit  l'Vn  N^O.,  —  nitrose  Säure  des  H^SÜj- Prozesses  —  greift  alle 
Sorten  Pb  bei  allen  Tn,  stärker  an  als  reine  H^SO^.  Nitrose  Säure 
vom  SG.  1,725  bis  l,7G5  greift  Pb  weniger  an  als  reine  n^SO^  von 
gleicher  Konzern tratioii ;  bei  Luftzutritt  wirkt  nitrose  Säure  stärker  als 
bei  Luftabschluss.  Cu-haltiges  Pb  wird  durch  reine  konz,  H^SO,  stärker 
angegriffen  als  reines  Pb;  nitrose  Säure  wirkt  auf  solches  Pb  stärker 
als  reine  H^SO^ ;  die  Wirkung  von  nilroser  Silure  auf  reines  Pb  und 
Cu-haltiges  Pb  zeigt  keine  Verschiedenheit;  bei  Tn.  von  niebi'  als  200* 
macht  sich  ein  günstiger  Einfluss  des  Cu-Oeh altes  bemerkbar. 

Organische  Sauren  wirken  bei  Luftzutritt  viel  energischer  als 
bei  Abschluss  derselben;  speziell  gilt  dies  von  Essigsäure,  WeiDsaure, 
Citronensäure  (Hall,  Am.  4.  440). 

b)  Gegen  Alkalien.  Dass  PbO  und  PbfOH),^  in  ätzenden  Alkalien 
lösl,  sind,  ist  allgemein  bekannt;  dass  NaOH  auch  metallisches  Pb  stark 
angreift,  dagegen  Pb-Legirungen  wenig  oder  gar  nicht,  bat  Venator 
nachgewiesen  iL).  2<>1.   LiH;  vcrgl.  auch  die  Wirkung  des  RJ».  I 

c)  Gegen  Salze.  Mit  Rücksicht  auf  die  Einwirkung  von  natür- 
lichem H3O.  das  stets  eine  Anzahl  von  Salzen  gelöst  enthält,  auf  PK 
ist  das  Verhalten  des  Pb  gegen  Lsgn.  von  Salzen  in  dest.  H3O  viel- 
fach untersucht  worden.  Muir  (Ch,  N,  25,  204)  fand,  dass  von  den 
in  natÜrhchen  Wässern  vorkommenden  Salzen  nur  NH^.NO.i  nennens- 
werthe  Mengen  Pb  zu  lösen  vermag;  wurden  in  1000  g  H.,0  0,02, 
0,04,   0,08  g  NH,.NO,   gelöst,    so    fanden  sich  nach  248tündiger  Ein- 
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wirkling  0,0130.  0,0150,  0,0150  Pb  gelöst;  die  verscliiedensteTi  Kom- 
biDatiooen  von  Nitraten,  Sulfaten,  Karbonaten  und  Chloriden  von  K, 
Ka,  Ca  lösten  nur  Bruchtlieile  von  Millig"rammen.  Fordos  (BL  [2] 
21.  43y)  fand  bei  der  Einwirkung  von  Na.SO^  auf  gekörntes  Pb  unter 
Luftzutritt,  dass  neben  PbSO^  auch  PbCO.^  gebildet  wird,  und  erklärt 
dies  80,  dass  zunäcbst  PbO,  richtiger  wäre  Pb(OH)o,  wie  Traube 
meint  (siehe  weiter  unten),  entsteht,  aus  diesem  und  Nag  SO  ^  PbSO^ 
und  NaOH  sich  bilden,  und  dass  schliesslich  durch  Aufnahme  von  COg 
aus  der  Luft  Na^CO.^,  und  somit  wieder  Na.SOj  und  PbCO,j  entstehen; 
da  die  Fiüss.  schliesslich  noch  alkalisch  reagirt,  so  ist  es  verständHch, 
dass  etwas  Pb  als  PblONa)^  gelöst  bleibt.  Analog  wirken  NaCl,  wobei 
PbCU  und  PbCOy  im  Niederschlage  sind;  KNO..,  wobei  basisches  Nitrat 
und  PbCOy  im  Niederöchhige  sind;  aus  NHj.NOj  bildet  sich  nur  wenig 
basisches  Nitrat;  stets  ist  etwas  Pb  in  Lsg.  enthalten.  Wagner 
(D.  221.  259)  hat  insbesondere  vergleichende  Versuche  über  die  Wirkung 
einiger  Salze  bei  gleichzeitiger  Mitwirkung  von  Luft  allein  und  von 
Luft  und  CO^  angestellt  und  gefunden,  dass  bei  Zutritt  von  Luft  allein 
dest.  HgO,  sowie  solches  mit  einem  Gehalte  an  KCl,  NaCl,  MgCl^, 
KgSO^,  KNOg^  Na^CO^  kein  Pb  oder  höchstens  sehr  geringe  Spuren 
lö.«^en,  während  Lsgn.  von  NH^Cl.  NaOH,  Ca(OH)g  bei  Luftzutritt  allein 
nachweisbare  Mengen  aufnehmen,  und  dass  bei  Mitwirkung  von  Luft  und 
COj  dest.  H.O  und  Lsgn.  von  KCl,  NaCl,  NH^Cl,  MgCl,,  KNO.  nachweisbare 
Mengen  Pb  auf  losen,  Dass  Meerwasser  Pb  zu  lösen  vermag,  ist  hiernach 
verstündlich ;  Watson  (Ch.  N.  35.  192)  fand  in  1  Gallone  =  70000  grains 
nach  4  Tagen  0,0801875,  nach  7  Tagen  O,0422i>5,  nach  14  Tagen 
0,0483,  nach  32  Tagen  0,0815219  grains  Pb  gelost  Kaiser  (Ä.  P. 
[3]  7.  39)    bestreitet   dagegen    die  Löslichkeit  von  Pb   in  Meerwasser. 

Energischer  wirkenden  Salzen  gegenüber  leistet  Pb  weniger  Wider- 
stand. So  werden  bei  siebenstüiidigem  Kochen  durch  eine  Lsg.  von 
KCIO.,  mit  6,3%  Gehalt  von  1  qni  Pb  61,80  g  Pb,  von  einer  Lsg.  mit 
25 '^;o  Gehalt  151,12  g  Pb  aufgenommen-  Eine  Lsg.  von  Ca(C10,j)^  und 
CaCL,  wie  eine  solche  durch  Einleiten  von  OL  in  Kalkmilch  entsteht, 
löst  unter  gleichen  Umständen  437,70  g  Pb  (Lunge  und  Deggeler, 
Ch.  Soc.  Ind.  4.  32),  Aus  einer  Lsg.  von  AgNOj^  verdrängt  Pb  das 
Ag;  es  wird  jedoch  filr  1  Aeq.  Pb  nicht  1  Aeq.,  sondern  nur  ca.  0,75  Äeq, 
Ag  gefiillt,  und  erst  wenn  2  Aeq,  Pb  gelöst  sind,  ist  alles  Ag  geftillt; 
daneben  ist  Dibleinitrosonitrat  gebildet,  indem  Pb  auf  Lsg.  von  Pb(NO  j* 
auch  bei  gewöhnlicher  T,  einwirkt  (Senderens,  Cr.  104.  504).  Die 
reduzirendeii  Wirkungen  äussern  sich  besonders  bei  schwammigem  Pb, 
das  bei  gewöhnheher  T.  KNO^  schnell  zu  KNO^  reduzirt  und  sogar 
die  Bildung  von  NH.^  veranlasst;  aus  KCIO,,  vermag  solches  Pb  nur 
bei  Gegenwart  von  H<,SO^  allmählich  KCl  zu  bilden  (Gladstone  und 
Tribe,^Soc.  4:i  3471 

d)  Gegen  Regen-,  Brunnen-  und  Leitungswasser.  Da  Pb 
in  Form  vun  Rohren  in  Überwiegender  Menge  zu  Haus  Wasserleitungen 
benutzt  wird,  so  hat  die  Frage,  ob  Brunnen-  oder  Leitungswasser  Pb 
aufzunehmen  vermag,  seit  längster  Zeit  eine  Überaus  grosse  Reihe  von 
Untersuchungen  veranlasst.  Aus  der  Zeit  vor  1873  seien  angeführt 
die  in  GmeJin-Kraut  (li.  Aufl.  111.  211)  erwähnten  Arbeiten,  sowie  die 
Untersuchungen  von  Dumas  (C.  r.  77,  1054),  E.  de  ßeaumont  (1.  c. 
77.    1055),   Beigrand  (h  c.   77.    1055),   Brilland  (L  c.   77.   lOitÄ\, 
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Berthelot   (1.  c.   77.  1063),   Fordos   (l  c.  77.  1099),   Laval  (1.  c. 

77.  1271),  Bobierre  (1.  c.  77.  1272),  Cliampouinon  (1.  c.  77.  1273), 
Marals  (I.e.  77,  1529).  Christison  gab  187.S  au  (Ch.  N.  28.  15), 
dass  konform  mit  älteren  üntersucliungen  reines  E.fi  dns  Pb  am  meisten 
angreife;  H«0,  das  Salze  entlialt,  dagegen  viel  weniger.  Die  Priorität 
dieser  Beobachtung  gebührt  nach  Che  vre  ul  (C.  r.  77.  1137)  Guy  ton 
de  Morvean. 

Die  Mengen  von  Metallen,  die  Regenwasaer,  somit  an  Salzen 
äusserst  armes  11^0,  bei  ruhigem  Sieben  binnen  einem  Monate  aus 
einer  Pb-Röhre   aufzunehmen    vermag,    gibt  Schweitzer  (Am.  Chem. 

6.  45(i)  pro  Gallone  =  70U00  grains  an  zu:  2,503  grains  Pb,  1,079  Zn. 
0,537  Fe,  0,082  Cu,  0,04*>  As.  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Pb- 
Röhre  selbst  fehlen  leider  Angaben;  doch  sprechen  die  gefundenen 
Metalle  schon  hinreichend  dafür,  dass  das  betreffende  Pb  höchst  unrein 
war.  Ueber  Korrosion  von  Pb  durch  vpeichea,  wie  hartes  H^O  und 
speziell  eine  Methode,  die  kleinen  Mengen  gelöstes  Pb  zu  entdecken, 
haben  Mayem^on  und  Bergeret  (C  r.  78.  484)  Untersuchungen 
angestellt,  aus  denen  hervorzugehen  scheint,  dass  in  jedem  H^O  aus 
Pb-Rolirleitungen  Pb  gelöst  ist;  doch  ist  dieses  Ergebniss  mit  Recht 
anzuzweifeln.  Noch  in  neuester  Zeit  (1889)  hat  Percy  Frankland 
(Ch.  Soc.  Ind.  8,  241)  nachgewiesen,  dass  die  Härte,  somit  die  Menge 
gelöster  Salze  im  H^O,  nicht  allein  Einfluss  haben  kann,  indem  in  einer 
Stadt  von  Lancawhire  ein  H.,0  mit  3,5**  Gesumm tliärte,  durch  welches  Pb- 
Vergiftun gen  erfolgt  waren,  nach  12  Stunden  Berührung  auf  lOOOOOThle. 
1,0  bis  1,2  Tille.  Pb  gelöst  hatte,  während  das  andere  härtere  HgO 
mit  7,1"  Gesammthilrte  sich  wirkungslos  verhielt;  dagegen  zeigte  das 
sehr  weiche  UJJ  (mit  fast  fehlender  temporärer  Härte)  von  Dundee 
fast  gar  keine  lösende  Wirkung  auf  Pb.  Das  H,.0  der  Belgrader 
Leitung,  das  reich  an  VO^,  ist,  wirkte  anfangs  stärker  auf  die  Pb-Rohre 
als  späterhin;  nach  dreinionathchem  Gebrauche  waren  in  li,,0,  das 
24  Stunden  im  Kohre  gestanden  hatte,  0^3  mg  in  1  1  nachweisbar,  beim 
einfachen  Durchlaufen  des  H^O  durch  die  Röhre  war  nicht  die  geringste 
Spur  Pb  nachweisbar;  vor  dem  Gebrauch  von  H^O  empfiehlt  es  sich 
daher,  eine  gewisse  Menge  abtiiessen  zu  lassen  (Leceo,  Cli.  Z.  i7.  1431). 
Die  lösende  Wirkung  von  HgO  auf  Pb  wurde  von  Vandevyvere  { A.  P.  [3] 

7.  39)  und  besonders  von  Muir  (Cb,  N.  33.  102, 125,  145;  U.  223,  234) 
in  den  Nitraten  und  Nitriten  (NH^NO^  und  NH,NOy  in  Regenwasser) 
gesucht;  doch  hat  Muir  selbst  noch  gefunden,  dass  Sulfate^  Karbonate, 
Chloride,  die  gleichzeitig  gelöst  sind,  die  Wirkung  der  N-Verbindungen 
ganz  aufheben  oder  sie  mindestens  erheblich  reduziren.  Wird  solches  H.,0 
mit  CO^,  unter  gewöhnlichem  Druck  ges.,  was  in  der  Praxis  me  zutrifft, 
so  erlangt  es  auch  dadurch  keine  grössere  Fähigkeit,  Pb  zu  lösen;  erst 
unter  0  Atm.  ges,  H^O  wirkt  beträchtlich  lösender.  Nach  Bobierre 
<C.  r.  77.  317)  und  Beigrand  (1.  c.  77.  318)  werden  stets  mit  H^O 
gefüllte  Pb-Rohre  nicht  angegriflPen,  wenn  dest.  H.,0  oder  solches  mit 
CaSO,,  CaH,(CO,)„  Na.HPO,,  Na^BjO^,  Na,CO„  NaHCO,  sich  in  den- 
selben befindet,  wogegen  KNO.j,  CaCL,,  BaCL,  Natrium acetat  und 
-forraiat  von  Einfluss  sein  sollten,  Zur  Erklärung  der  Lsg.  von  Pb 
durch    HgO    nehmen    elektrochemische   Vorgänge   an:    Bessnou   (C.  r« 

78.  322),  Roccjues  (BL  [2]  33.  499),  der  speziell  die  leichtere  Angreif- 
barkeit  von  Pb-Legirungen  nachwies;  sowie  Belohoubek  (Ch,  C,  1884* 
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346),  der  an  vemnnten  Pb-Röhren  an  jenen  Stellen,  wo  Risse  im  Sn- 
Ueberzug  vorkommen,  leiclitere  Ängreifbarkeit  konstatirte*  Alle  diese 
Theorien  sind  jedoch  nicht  im  Stande,  die  Verhältnisse  vollständig  auf- 
zixklären.  Die  Ursache  für  die  Auflösung  von  Pb  aus  Rohren  liegt 
vielmehr  in  der  Einwirkung  des  0  der  Luft  und  der  COg  des  H^O, 
wie  Baiard  (C.  r.  78.  892),  Rocques  (Mon,  scient,  [3]  10,  911), 
Frankland  (Ch.  N,  49.  115),  Belohouhek  (1.  cj,  Traube  (B.  1885. 
1877),  Reichardt  (A.  P.  [3]  25.  858),  Pull  mann  (Zeitschr.  f.  öfFentl. 
Ges.-Pflege.  1887.  4.  Heft),  Müller  (J.  pr.  [2]  36.  317),  C.  Heyer 
(Dessau  1888),  Gar r et  (VH,  iniernat,  Kongr,  f.  Hygiene  und  Demo- 
graphie; D.  Ch.  Z.  6.  284)  nachgevriesen  haben.  Neue  R-ohren  geben 
mehr  Pb  ab  als  alte  (Schneider,  A.  P.  [3]  22.  185);  geschwefelte 
(nach  Schwarz,  J.  1864.  748)  und  ungeschwefelte  differiren  hierin 
wenig  (Pullmann,  Zeitschr.  f.  ötentl.  Ges.-Pflege.  1887.  4.  Heft). 
Nach  Traube  (B.  1885.  1877)  büdet  sich  aus  Pb  mid  feuchter  Luft 
Pb(OH)^,  nicht  PbO*  und  dieses  kann  durch  CC\  als  Hydrokarbonat 
gelöst  werden.  Durch  Einwirkung  von  PbO  resp.  Pb(OH).,  ira  Ueber- 
schusse  kommt  es  zur  Bildung  eines  auf  dem  Metall  fest  haftenden 
Üeberzuges,  der  nach  Muir  (Soc.  1877.  1.  (ititi)  2  PbC0a,Pb(0H)3  ist, 
und  dann  hört  die  Wirkung  auf.  Auch  andere  Säuren  können  sich  au 
der  Bildung  eines  solchen  Ueberzuges  betheiligen;  ein  solcher  auf  einer 
300  Jahre  in  Gebrauch  gestandent*n  Pb-Röhre  bestand  nach  Reichardt 
(A.  P,  [3]  15.  54)  aus  PbCl,,  Pb.P.O^  und  PbO.  Dass  auf  die  Lsg. 
von  Pb  durch  Korrosion  der  Rohren  abwechselnde  Einwirkung  von  H^O 
und  Luft  besonders  günstig  wirkt,  zeigte  v.  Knorre  (D.  266,  220); 
ebenso  wies  Richter  (Zeitschr,  f.  ölfentl.  Ges.-Pftege.  19,  412)  speziell 
für  die  Pb-Erkrankungen  in  Dessau  diesen  wichtigen  Umstand  nach 
(vergl.  hierüber  auch  Wolffhügel,  Ch.  C.  1887,  1384;  Reichardt 
L  c.  1887.  1467;  Richter  l  c.  1888.  80),  Das  im  H,0  gelöste 
PbHjlCOj).  kann  durch  Zufügen  von  K alkspat bpulver  oder  Filtriren  Über 
solches  nach  C,  Hey  er  (Dessau  1888)  beseitigt  werden,  was  Frank- 
land (Ch.   Soc.  Ind.  8.  241)  jedoch  nicht  bestätigt  fand. 

e)  Gegen  organische  Substanzen.  Erdöl  vom  Sied,  unter 
230 '^  nimmt  selbst  nach  Monaten  keine  bestimmbare  Menge  von  Pb 
auf;  die  Fraktionen  von  230  bis  300*"  lösen  0,0026>,  die  über  300* 
0,0244^/0  ihres  Gewichtes  an  Pb.  Amerikanisches  Petroleum  mit  Sied, 
über  300°  nimmt  0,324  bis  0,415^;.i  Pb  auf;  die  niedrigeren  Fraktionen 
nichts  oder  nur  Spuren  (Engler  und  Kneis,  D.  263*  193).  Beim 
Aufbewahren  von  Petroleum  in  mit  Pb  ausgekleideten  Gefässen  findet 
nach  Fox  ((Tb.  N.  58.  39)  ziemlich  rasch  Einwirkung  statt;  es  ent- 
steht ein  brauner  Niederschlag,  der  PbCO.^,  Pb(0H)2  und  Pb-Valerat 
enthält.  Die  Einwirkung  von  Pb  auf  Terpentinöl  ist  nach  Merrick 
(Am,  Chem.  4.  289)  stark  bemerklich.  Engler  und  Kneis  (1.  c.) 
haben  nachgewiesen,  dass  frisch  desfc.  Terpentinöl  viel  weniger  Pb  löst 
als  altes,  d,  i,  0-haltiges;  beim  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  nehmen 
frisches  (I)  und  altes  (II)  auf  nach 

I  li 

2  Tagen  0,0 85  «/a  0,5 78 > 

8       .  0,265  „  0,982, 

14       .  0,715  „  1,815, 

Auch  Harzöl  verhält  sich  analog. 
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In  fetten  Ot4en  ist  die  Lösliclikeit  bei  längerer  Berührung  erheb- 
lich (Macadara,  Pharm.  J.  Trans,  [3]  8.  403),  und  zwar  wird  Pb  am 
wenigsten  von  OHvenöI,  am  meisten  von  Scbnialzöl,  Wallrathöl  und 
Walliischthran  angegrüfen  (Kedwood,  Ch.  Soc.  Ind.  5.  362). 


Ph 


Wirk 


auf 


,  en  des  Pb.  Das  Pb  äussert 
Pflanzen,  Thiere  und  den  Menschen  giftige  Wirkungen.  Pflanzen  ver- 
mögen, yne  schon  angeführt,  Pb  aus  dem  Boden  aufzunehmen,  und 
geht  dasselbe  in  die  Gewebe  über,  ohne  äusserlich  im  Wachsthura,  der 
Ernährung  und  den  Funktionen  der  Pflanzen  eine  Störung  zu  ver- 
anlassen (Phillips,  Ch.  N.  40.  224);  doch  ist  es  selbst  in  so  geringen 
Mengen  von  schädÜthf^r  Wirkung,  indem  es  die  Massenproduktion 
herabsetzt  (Nobbe,  Bilssler  und  WilL  Landw.  Vers.-Stat.  30.  381), 
Für  Thiere  und  den  Menschen  sind  selbst  sehr  kleine  Mengen  Pb 
schädlich,  da  sich  die  Wirkungen  durch  Aufspeicherung  im  Organismus 
kumuliren.  Nach  Versuchen  von  Lehmann  (Z.  phys.  Ch.  6.  528) 
enthalten  die  Organe  vergifteter  Thiere  das  Pb  in  absteigender  Menge 
in  Herz  und  Lungen,  Gi.'hirn,  Nieren,  Darm,  Leber,  Muskeln,  Blut; 
nach  einer  anderen  Versuchsreihe  folgen  sich  die  Organe  in  der  Reihe: 
Nieren,  Herz  und  Galle,  Knochen,  Lungen,  Darm,  Gehirn,  Muskeln 
und  Leber,  somit  enthält  die  Lel>er  nur  wenig,  die  Galle  relativ  viel 
Pb.  Durch  die  Fiices  wird  mindestens  so  viel  Pb  ausgeschieden  als 
durch  den  Harn;  das  aus  der  Galle  stammende  Pb  passirt  den  Darm 
ohne  Resorption.  Bei  chronischer  Pb-Vergit'tuni?  wird  durch  KJ 
(Annuschat,  Arch.  exp.  PathoL  10.  261  >,  KJ^  KBr,  walirscheinlich 
auch  KCl  (Lehmann  l  c.)  die  Ausscheidung  wesentlich  befördert. 
Bei  akuten  Bleivergiftungen  ist  der  Stoifwechsel  durchaus  verschieden 
von  dem  bei  chronischen;  die  äusseren  Wirkungen,  die  klinischen 
Svmptome  des  Bleigiftes  sind  der  Grösse  der  äusseren  ürsüche  nicht 
äquivalent,  sondern  sie  entsprechen  dem  Grade  der  durch  sie  erzielten 
Stoffwechseländerungen  (R.  Goetze,  Diss.  Berlin  1893). 

In  Nahrungsmitteln,  die  in  Sn-Büchsen  aufbewahrt  werden,  Kon-^ 
serven^  ist  Ph  wiederholt  nachgewiesen  worden;  so  von  Leeds  (Ch,  N. 
44.  244),  von  Gautier  (Ch.  C.  1884.  347.  Ausz.j,  der  in  Gemüsen, 
Sardinen,  Ohv^enöL  Gansleherpiisteten ,  Hummern  pro  1  kg  mehrere 
Milligramm  Pb  auffand.  In  innen  verzinnten,  aussen  verlütlieten  Blech- 
büchsen lür  amerikanisches  Ochsenfleisch  war  keine  Spur  Pb  nach- 
weisbar. Künstliches  Sodawasser  kann  aus  dem  Kopfe  des  Siphons 
0,436  mg  Pb  pro  Liter  aufnehmen  (Gautier),  Wie  leicht  Ph -Ver- 
giftungen zu  Stande  kommen,  geht  ans  der  Beobachtung  von  Augier 
imd  Bertrand  (Cbl,  f,  allgem,  Ges.-Pfiege  8.  2(>5)  liervor,  die  Mehl, 
das  im  Mühlvverke  mit  Pb-haltigem  Eisenbleche  in  Berührung  ge- 
kommen war  und  PbS  aufgenommen  hatte,  giftig  fanden;  ferner  aus 
der  von  Schweissinger  (P.  C.  30.  35öJ,  der  den  Tod  von  fünf  Kühen 
in  Folge  des  Beleck ens  von  mit  Mennige  angesti-ichenen  Eisengeräth- 
Schäften,  wobei  jede   12  bis  Li  g  zu  sich  genommen  hatte,  konstatirte. 

Nachweis  von  Pb.  Die  Ph-Salze  sind  weiss,  in  Lsg.  farblos^ 
wenn  die  betreffenden  Säuren  nicht  selbst  charakteristisch  gefärbt  sind. 
Durch  H.S,  (NHJ.S,  Scbwefelalkalien  wird  schwarzen  PbS  gefällt,  un- 
lösl.  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels;  durch  verd.  HNO^  wird  PbS 
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unter  ÄbaclieiduTig  von  S  fast  gjinz  zu  Pb(NO.^Jj  gelöst,  durch  konz. 
HNO^  oder  Königswasser  zu  unlösl.  "weissem  PbSO^  oxydirt,  das  durch 
Kochen  mit  konz.  Lsg,  von  Na.CO..,  in  PbCO^  verwandelt  wird.  HjSO^ 
und  Sulfate  fällen  PbSO,;  nur  in  konz,  HgSO,  lösL  HCl  fViilt  weisses, 
in  heiRsem  M^O  lösl.,  beim  Abkühlen  kryst.  PbCL,;  HBr  gibt  weisses, 
unlüsL  PhTir^j,  HJ  gelbüs  unlosL  PbJ.,,  in  viel  KJ  lösl.  Äetzende  Alkalien 
und  NH.,  füllen  weisses  Pb^H^O,^  oder  Pb  .H^O^,  auch  mitunter  hasische 
Salze;  die  Niederschläge  sind  in  KOH  beim  Erwärmen  lösl.,  in  NHj, 
unlösL  Karbomite  fällen  weisses,  basisches  Bleikarbonat,  Phosphate 
geben  weisses,  uülösi.  Pb^P^O^.  KgCrO^  gibt  gelbes  Chromat,  Ilösl.  in 
KOH,  schwerlösL  in  verd.  HNO,,, 

Anwendung.  Zur  Herstellung  von  Platten,  Blechen  (für  die 
chemische  Industrie  besonders  wichtig),  vod  Röhren  für  Gas-  und 
Wasserleitungen,  von  Bleifolie,  von  Schrot,  von  Geschossen,  ferner 
einer  Reihe  von  Legiruugen;  zur  Darstellung  der  technisch  wichtigen 
Pb -Verbindungen,  wie  Mennige,  Bleiweiss,  Bleisulfat,  Casselergelb, 
Chromgelb  und  ChromrotL 


Blei  und  Sauerstoff, 

Es  sind  mit  Sicherheit  drei  Verbindungen  bekannt:  Pb,0,  Blei- 
suboxjd;  PbO,  Bleioxyd,  und  PbO^,  Bleisuperoxyd.  Die  zwischen  PbO 
und  PbO^  liegenden  Verbindungen  Pb^O^  und  Pb^O^  können  als  Pb- 
Salze  des  Pl>0^,  des  Anhydrides  der  Verbindungen  PbiOH)^  und 
PbO(OH)2  angesehen  werden. 


Bleiauboxyd. 

Pb,0;  MG.  428,71;  100  Thle.  enthalten  06,28  Pb,  3,72  0. 

Bildung.  Du  long  (Schw.  17.  229)  erhielt  es  durch  Erhitzen 
Ton  Bleioxalat  bei  Luftabschluss;  auf  gleiche  Art  stellten  es  Boussin- 
gault  (Ä.  eh.  50.  264)  und  Pelouze  (L  c.  79.  108)  dar.  Die  T. 
darf  nur  auf  300°  gesteigert  werden  und  das  Erhitzen  nur  so  lange 
dauern,  als  sich  Gase,  aus  3  Vol.  CO^  und  1  Vol.  CO  bestehend,  ent- 
wickeln; die  Zerlegung  entspricht  der  Gleichung:  2PbC5,04  ^  Pb.jO -|- 
3C0a-|-C0.  Erst  nach  dem  Erkalten  darf  es  der  Luft  ausgesetzt 
werden,  weil  es  sich  sonst  entzündet  und  zu  PbO  verglimmt. 

Eigenschaften,  Mattes,  auch  sarametartig  glänzendes,  schwarzes 
Pulver.  Nach  Boussingault  und  Pelouze  enthält  es  kein  Pb,  da  Hg 
ihm  keines  entzieht.  Wird  dagegen  bei  Luftabschluss  bis  zu  dunkler 
Rothgliit  erh.,  so  enthält  das  Produkt  gelbes  PbO  und  metallisches  Pb, 
das  durch  Hg  ausgezogen  werden  kann  (Pelouze  1.  c),  oder  es  kann 
durch  kochende  Lsg.  von  Zucker  oder  verd.  Essigsäure  7*bO  gelöst 
w^erden;  in  diesem  Falle  bleibt  metallisches  Pb  als  zwischen  den  Fingern 
zusammendrückbare,  metallgHinzende  Masse  zurück.    Beim  Erhitzen  an 
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der  Lufl  nmunt  es  0  auf  und  gibt  lOS.ö^  PbO  (Boussiiigault), 
10S,6  bis  103,7>  (Pelouze);  der  Formel  Pb,0  entsprecben  108.72 >. 
Durch  verd.  HCl»  H,SO^,  HN0.4,  Essigsäure»  auch  durch  wässerige 
Lsgn.  Ton  Alkalien  wird  es  in  metallisches  Pb  und  in  Lsg.  übergehendes 
PbO  zerlegt.  Mit  H^O  befeuchtet  oxjdirt  es  sich  an  der  Luft  zu 
Pb(OH\y;  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb  zeigt  diese  Erscheinung  nicht 
(Pelouze).  Das  ron  Winkelblech  (X  pr.  [1]  10,  227)  aus  Blei- 
oxiüat  erhaltene  grauschwarze  Pulver  enthielt  nur  ca.  1%  0  und  war, 
da  Hg  üim  Pb  entzog,  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb.  Pelouze  hält 
die  hohe  T..  die  beim  Zersetzen  des  Oxalates  angewendet  worden  war, 
för  die  Ursache  der  abweichenden  Eigenschaften. 

Das  graue  Häutchen  ^  das  sich  auf  nicht  bis  zum  Schmelzen  an 
der  Luft  erh.  Pb  büdet,  ist  nach  Berzelius  (Güb.  40.  166,  186;  46. 
131)  gleichfalls  Pb,0. 

Bleioxyd. 

Bleiglätte,   Mas ai cot. 

Pl>0;  MG.  222,35:  100  Tble,  enthalten  92,82  Pb,  7,18  O. 

Geschichtliches.  PbO  war  den  Alten  schon  bekannt;  wurde 
ftb«r  Ton  anderen  Pb -Verbindungen  nicht  streng  unterschieden.  Xach 
Kopp  (Ge-sch.  d.  Chemie.  4.  132)  scheint  mit  Molybdaena  und  Galena 
•beäso  Bleiglani,  ab  verkalktes  Pb«  d.  L  PbO,  bexdchnel  worden  za 
San.  PHnius  unterschied  ein  Plambam  ustum  ron  Galeoa  (Blei- 
glitte)  tmd  Süberglilte,  kannte  acunit  die  Terschiedenen  Formen  nm 
PbO,  hieh  de  aber  filr  versichiedene  Körper. 

Vorkommen.  In  der  Natur  ist  PbO  derb  bis  feinscbufiin^köniig, 
acbwefel-  bis  pomeranzengelb.  neben  Pb  und  Bleiglam  in  Zoraebliaacan 
(Majerns)  und  in  der  Umgebung  des  FopoestepeU  in  Mexiko  (t.  Gerolt) 
gefunden  worden  (Köggeratb«  D.  ge«L  Ges,  6.  675).  SG.  des  natSr- 
lieben  PbO  ist  nach  Pugb  (A.  100.  128)  7M  bis  7,9B,  wäre  sooiii 
WMcntlicb  medrigu-  als  dAS  der  kOnstlicb  dnigMieUtcB  Gfitte. 

Bildung  und  Dnratellang.  Das  PbO,  mwh  gelbes  Bleioijd, 
Bk«^itie.  Massiool  genannt,  wird  fabrik missig  doich  OxTdataon 
Ton  geschmolzenem  Pb  durch  einen  darüber  streichenden  Luftsitroni 
auf  indien  Herden  gewonnen,  indem  die  sicli  bildttde  oberfliehlidM 
(hjdadMid  lortwüiivnd  cnüent  und  dndnrck  das  dsrantcr  befind* 
lidbs  Metall  der  OiTdatiQiiswirkiing  ansgeseixt  wird.  Das  anenl  ent- 
Produkt,  die  Bleiascbe.  cmtbili  nodi  Metall,  gibt  aber  bei 
Glühen  der  Hauptaicbe  nach  gelbes  Oird  (sielie  bei  MennigeX 
das  dnrth  Malikn  und  Scb&mBen  von  darin  entbahenon  Meiall  ge- 
tmnii  wird.  Bda  Ablniben  des  Wokbkies  (oAm  Gewinm^  Ton 
Pb«  mmk  hm  lg)  esMe^  ein  PbO,  d^  die  Ytrommu^m^em  des  Fh 
MetmDen,  Fe,  Ca,  Sb  n.  s.  w..  aueb  SiO.  entUl,  i 
in  Silberglitte,  fo  nebr  gilbfidi,  sdrai^^. 
Goldglitte  Ton  Bwbr  rlilididier  Farbe  nntendbieden  wiid. 
üütani^ied  m  da-  Fnrbe  r«bt  nacb  Leblanc  (X.  J. 
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8,  181)  von  der  Terschiedenen  Stniktur  her^  da  die  rothe  Art  spezifisch 
leichter  ist  und  beide  Arten  durch  entspreclieiide  ReguUrnng  der  1\ 
und  Abkühlen  nach  Belieben  erhalten  werden  können;  langsame  Ab- 
kühlung liefert  mehr  röthliches  Oxyd.  Aus  Bleiglanz  direkt  entsteht 
es  durch  inniges  Mischen  mit  CaO  und  NaNO;^  und  Erhitzen  auf  dunkle 
Rothglut,  Mahlen  und  SchUimmen  des  Produktes  zur  Entfernung  von 
CaO  und  lösl.  Verbind nngen  (Cobley,  Ch,  Soc.  Ind.  12.  52).  Um  aus 
Pb-Rauch  (siehe  Darstellung  des  Pb)  PbO  zu  gewinnen ,  hat  L  e  w  i  s 
(B.  188ii.  814)  empfohlen,  durch  Küsten  oder  Kochen  mit  Na^CO.^  oder 
NaOH  und  Auswaschen  mit  H^O  die  darin  enthnltenen  sauren  Oxyde 
SO^,  SO3,  AbjO^,  Sb^Oy,  durch  Behandehi  mit  verd.  H^ÖO,  das  ZnO  zu 
entfernen,  und  den  ungelöst  bleibenden  Rest  von  Pb -Verbindungen 
durch  Rösten  auf  PbO  zu  venirbeiten. 

Im  Kleinen  erhält  man  PbO  durch  Glühen  von  Pb(OH),,  Pb(NO,j),» 
BleiweisSf  d.  i.  basischem  Karbonat,  auch  von  Oxalat  bei  Luftzutritt. 
In  Rothglut  zersetzt  Pb  den  Wasserdampf  nicht  (Bonsdorff,  P.  A. 
41.  305);  wohl  aber  entwickelt  es  in  Weissglut  H^  und  geht  in  PbO 
über  (Regnault,  Ä.  eh.  62.  363). 

Eigenschaften.  Die  im  G rossbetriebe  dargestellte  Glätte,  die, 
wie  oben  angegeben,  mehr  gelb  oder  röthlich  gefärbt  sein  kann,  ist 
kein  reines  PbO,  sondern  enthält  fast  immer  mehr  oder  weniger  fremde 
Metaüe.  Von  Salz  er  (Ph,  C.  29.  645)  wurden  nachgewiesen  CuO  und 
FöjjO^,  ausserdem  Pb  als  Metall,  Superoxyd,  Karbonat  und  schwerlösl. 
basisches  Nitrit,  femer  CaO.  Mitunter  wird  Bleigliitte  sogar  verfälscht; 
von  Reichardt  (A.  P.  [3]  27.  753)  wurden  einmal  gefunden:  neben 
80V  PbO  14,5 ">  Schwerspath,  ausserdem  SiO^,  AUO.,^  H^O;  beim 
Lösen  in  verd.  HNO3  blieb  ein  Gemisch  von  BaSO^  und  Bolus  zurück^ 
der  zum  Verdecken  des  zugemischten  BaSO^  gedient  hatte. 

Das  im  Kleinen  dargestellte  reine  PbO  ist  krj^st.  imd  amorph. 
Das  kryst.  PbO  ist  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  als  rhom- 
bisches, gelbes  Oxyd  und  tetragonales,  rothes  Oxyd  bekannt;  beide 
können  auf  trockenem  und  nassem  Wege  erhalten  werden.  PbO  ist 
somit  polymorph. 

Gelbes  kryst.  PbO.  Die  Kryst.  sind  nach  Mitscherlich  (P.  A. 
49.  403)  rhombische  Octaeder;  Rarameisberg  (KiTstallogr.  C'hemie  30) 
beobachtete  auf  Ofenbruch  gleichfalls  Oclaßder,  NordenskjöJd  (P.  A. 
114.  612)  rhombische  Tafeln,  an  denen  mehrere  Krystallgestalten  nach- 
weisbar waren.  Ueber  weitere  krystallographische  Angaben  siehe 
Grailich  (A.  W.  28.  2.  Abth.  282),  ferner  Marx,  Beudant,  Bec- 
querel,   Eausmann  (J,  1855,  397). 

Diese  Modifikation  entsteht  beim  langsamen  Abkühlen  von  ge- 
schmolzenem PbO;  bei  raschem  Erstarren  bildet  sich  eine  aus  Ki*ystall- 
schuppen  bestehende  Masse.  Durch  Erhitzen  von  Bleiweiss  mit  dem 
Löthrohr  auf  einem  Cu-Bleche  erhielt  Marx  (J.  pr.  3,  217)  eine 
schuppige  Masse,  aus  der  deutliche,  in  der  Hitze  hyazinth rothe,  in  der 
Kälte  gelbe  Kryst.  hervortreten.  Geuther  (A.  210.  56)  erhielt  es 
durch  Eintragen  von  1  Tbl.  Pb(OH)j  in  5  Thle.  geschmolzenes  KOH 
und  Erhitzen  bis  zur  vollständigen  Lsg.;  beim  Abkühlen  entsteht  gelbes 
PbO,  nur  in  der  Mitte  der  Masse ;  wo  die  Abkühlung  langsamer  eriolgt, 
finden  sich   auch   rothe  Kryst.     Auf  dieselbe  Weise   hatte  Bec<\\3L^x<e^V 
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(A.  eh.  51.  105)  angeblicli  nur  gelbe  Würfel  und  quadratische  Tafeln 
erhalten.  Durch  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit  H^O  wird  das 
PbO  reiD  erhalten.  Ueber  fabrik massige  Darstellung  in  mit  Überh.  Dampf 
geheizten  Oefen  siehe  Larrony  (P.  Bl.  786;  D.R.P.  Nr.  58035). 

Auf  nassem  Wege  bildet  sich  gelbes  kryst,  PbO  durch  EiDwirkuii} 
von  PbO  auf  KOH-  oder  NaOH-Lsg.  und  ullmrihliche  Krystallisatioi 
aus  derselben  in  der  Form  von  durchscheinenden  Rhombendodekaedeni 
(Houton-Labillardiere,  J.  Pharm.  3.  335);  in  Rhombenoctaedern, 
die  identisch  waren  mit  den  durch  Schmelzen  erhaltenen  Kryst.,  beob- 
achtete es  Mitscherlich  (1.  c).  Milscherlich,  auch  Calvert  (C,  r. 
1().  1361)  beobachteteu  liierbei  auch  wiederholt  die  Bildung  rother  oder 
rosenrotber  Kryst.  Dm-ch  Geuther  (1.  c.)  sind  die  Betlingungen,  unl 
denen  die  beiden  Modifikationen  entstehen,  festgestellt  worden.  Nachi' 
ihm  entsteht  durch  Eingiessen  von  siedend  heisser  Pb-Lsg.  in  eine 
siedende  Lsg.  von  1  Tbl,  NaOH  in  5  Thle.  H^O  in  massigem  Ueber- 
Schüsse^  auch  durch  Zusatz  eines  IJeberschusses  von  NH  j-Lsg.  zu  einer 
80"  warmen  Lsg.  von  dreibasischem  Bleiacetat  nur  gelbes  PbO.  Sehr 
schöne,  grosse^  durchsichtige  Krystallblätter  von  starkem  Glänze  und 
rein  gelber  Farbe  entstehen  beim  Eintragen  von  1  TliL  gepulvertem 
PbO  in  eine  im  Ag-Tiegel  zum  Sieden  erb.  Lsg.  von  7  Thhi.  KOH 
in  14  Thln,  H,0. 

Farbe  schwefelgelb;  SG.  9,28  bis  9,36;  durch  Druck  oder  an* 
haltendes  Reiben  wird  die  Farbe  dunkler,  gelbroth;  kann  ohne  Ver^ 
änderung  bis  'J')0^  erb.  werden;  bei  2HU  bis  300"^  wird  es  oberflächlich 
bräunlich  durch  Bildung  von  PbO,,  (vergl.  auch  Bebrens,  N.  J.  Pharm. 
4.  18;  Payen,  A.  eh.  66.  51).  Durch  unvollständiges  Lösen  von 
Pb(OH)^,  in  kochenden  Alkalilsgn.  verwandelt  sich  der  ungelöst  bleibende 
Rest  Pb(OH)._,  in  kryst.  PbO;  aus  der  Lsg.  scheiden  sich  beim  Ab- 
dampfen Kryst.  aiiderer  Form  aus  (Fr»huy,  J.   Ph.   1 3]  3.  30). 

Durch  die  Einwirkung  von  direktem  Sonnenlichte  auf  eine  Lsg. 
von  Bleiacetat  in  übt^rschQssigem  NH^  entstehen  nach  Tünnermann 
iKastn.  W.  339)  nach  einigen  Tagen  sehr  harte,  olivengrüne  Kryst. 
von  PbO.  Ditte  (C.  r.  U-i.  1310)  will  durch  Einwirkung  steigender 
Mengen  von  KOH  (13  bis  40  Thle,  auf  100  Thle.  H,0)  grünlichgelbe, 
voluminöse,  leichte  Blättchen  vom  SG.  9,1699,  schwefelgelbe  Kryst.  vom 
SG.  9,2089,  kleine  kompakte,  schwere,  bräunliche  Nadeln  vom  SG.  9,8835, 
auch  grosse  glänzende  Lamellen  oder  blätterige,  grünlichgraue,  harte, 
kompakte  Massen  vom  SG.  9,5605  erhalten  haben.  Durch  Sättigen  einer 
1 8,5  "/o igen  Lsg.  von  KOH  mit  PbO  in  der  Siedhitze  erhielt  er  beim 
Abkühlen  lange,  glUnzende,  fast  schwarzgrüne  Nadeln  vom  SG.  9,4223, 
Die  höchst  ungleiche  Fürbung  seiner  verschiedenen  „Modifikationen* 
erklärt  er  durch  die  ungleiche  Dicke  der  Schiebten;  beim  Erhitzen 
werden  alle  roth,  beim  Erkalten  schwefelgelb;  ihr  SG.  soll  beim  wieder- 
holten Erhitzen  zunehmen.  Von  allen  diesen  Modifikationen  verschieden 
sind  schöne,  tief  rosarothe  Blilttchen  vtini  SG.  9,3757,  die  durch  Kochen 
von  PbtOH)^,  mit  ges,  (!)  Lsg.  von  KOH  entstehen,  Ditte  zieht  aus 
seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  zwei  wesentlich  verschiedenö 
Arten  von  kryst,  PbO  existiren,  nämUch  die  zuletzt  genannte,  rosen- 
rothe,  in  Würfeln  kryst.  und  eine  in  rhombischen  Kryst.  auftretende^ 
die  alle  oben  genannten  Farliennuanceu  zeigen  kann. 

Roth  es   kryst.   PbO.     Nach  GL^uther  (L  c.)   bildet  es  sich  at 
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trockenem  Wege  durch  Entwässern  von  Pb(OE[)..  bei  150**  als  gelb- 
rofchea  Pulver;  auf  nassem  Wege  entsteht  es,  wenn  eine  bei  110*^ 
siedende  Lsg.  von  1  ThI.  NaOH  in  2  Thln.  H^O  mit  übersrhüssigem 
Pb(OH).j  so  lauge  erh.  wird,  bis  das  zuerst  entstehende  gelbe  PbO  In 
rothes  übergeht;  bei  Anwendung  von  3  Thln.  NaOH  auf  4  Thle.  H..0 
(Sied.  130^)  erfolgt  die  Um  Wandlung  rascher*  Ueber  fabrikmässige  Dar- 
stellung in  mit  iiberh.  Dampf  geheizten  Oefen  siehe  Larrony  (P,  Bl. 
786;  D.KP.  Nr.  58 035).  Farbe  dunkelmennigroth,  eisenrotli,  hellgramit- 
roth,  je  nachdem  es  ein  dichteres  krystallin.  Pulver,  resp.  grosse, 
blätterige  Kryst.  darstellt;  SG.  8,74  bis  9,125.  Die  Kryst.  sind  nach 
0.  Lud  ecke  tetragonal;  manche  zeigen  auch  angewachsene  hexagonale 
Kryst.  von  PbO.^.  Beim  Reiben  ändert  sich  die  Farbe  nicht;  bis  200*^ 
ist  es  unveränderlich,  bei  280  bis  300 **  wird  es  etwas  feuriger,  mehr 
gelblichroth. 

Bezüglich  der  Mol. -Grösse  der  beiden  Arten  PbO  spricht  Geuther 
(1.  c.)  die  Vermuthung  aus,  dass  gelbe»  PbO  PhiO^^  rothes  Pb^O^;  oder 
ein  Polymer  es  sei,  indem  ersteres  durch  Zersetzung  von  Pb^HNO^ 
(basisches  Nitrat,  siehe  dieses),  das  rothe  dagegen  aus  Pb.jN^O,,  entsteht. 

Kastner  (A.  Ph,  238.  171)  gibt  die  graphischen  Formeln; 


Pb 
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Amorphes  PbO  entsteht  nach  Calvert  (C.  r.  16.  1361)  durch 
Eintragen  von  Pb(OH)j  in  scbmclzendes  NaüH,  Waschen  der  erkalteten 
Masse  mit  H^O;  auch  durch  Sättigen  von  KOH-Lsg.  vom  SG.  1,48  mit 
Pb(OH),>.  In  Säuren  viel  leichter  lös!,  als  kryst.;  citronen-  bis  röthlich- 
gelb,  färbt  sich  beim  Erhitzen  braunroth,  wird  beim  Abkühlen  wieder 
gelb,  SG.  9,2002  (Küraten),  9,277  (Herapath),  9,3t>l  (Filhol),  9,363 
bei  3,9^  (Playfair  und  Joule);  geschmolzenes  hat  SG.  9,50  (Boullay)» 

Schmilzt  bei  Rothglut  und  erstarrt  krystallin.;  bei  Gegenwart  von 
SiO,>  schmilzt  es  zu  einem  Glase  (Fuchs,  8ch%v.  67.  429;  Biewend, 
J,  pr.  23.  250)  vom  SG.  8,01  (Le  Royer  und  Dumas).  In  Weissglut 
flüchtig,  Jedoch  nicht  so  leicht  als  metallisches  Pb  (Fournet,  A.  eh.  55. 
414).    PbO  wirkt  auf  Lackmus  alkalisch  (Bren  decke,  Repert.  55.  318). 

Die  Bildungswiirme  aus  Pb+  0  ist  für  1  Äeq.  +25500  cah 
(Berthelot,  G.  r.  86.  528,  787,  859,  920),  für  1  Mol  +50300  caL 
(Thomsen,  J.  pr.  [2]  19.  1). 

Die  Neutralisations warmen  für  verschiedene  Säuren  betragen  nach 
Thomsen  (Tliermocbem.  Unters.  1.  387)  und  Berthelot  (C,  r.  78. 
1177)  auf  gleiche  Einheiten  bezogen; 


ThomieD 

Berthelot 

PbO,  2  HCl,  Aq       ohne 

Fällung  -f 

15390  cal 

15400  cal 

PbO,2HCl,Aq      mit 

n 

22100    . 

f 

PbO,2HBr,Aq      ohne 

ff 

15710    . 

'                n 

PbO,2HBr,Äq      mit 

n 

25750    , 

"                t» 

PbO,2HJ,Aq 

» 

31390    , 

""           n 

PbO,H,SO,,Aq      , 

n 

23380    „ 

21400  „ 

PbO/2NO,H.Äq  ohne 

^ 

17770    . 

15400  , 

PbO,2NO,,H,Aq  mit 

w 

10770    „ 

^      '            m 
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Guntz  (A.  eh.  [6]  3.  5j  fand  für  HCl  -f  21400  cal.,  H^SO^ 
2U00  cal.,  für  HFl  4- HloO  cal. 

Das  At.-Vol.  des  PbO  zeigt  gegenüber  der  Summe  der  At,-Vol. 
von  Pb  und  flüss.  0  eine  Kontraktion  von  3F/o  (Beketow,  B.  1887.  189). 

H  reduzirt  es  bei  190  bis  195**  (Wright  und  Luff,  Soc.  33.  1), 
nicht  weife  über  100^  (Winkelblech,  A.  21.  21);  es  entsteht  zuerst 
graues  Pb.,0,  bei  gelindem  Glühen  Pb  (Berzelius);  Keduktion 
erfolgt  erst  bei  310  bis  311«  (Müller,  P.  A.  136.  51).  Cl  nnd  Br 
verdi'ängeu  0  unter  Bildung  von  PbCl.,  resp.  PbBr^  (Low ig;  Weber, 
P.  A.  112.  610).  S  gibt  beim  Erbitien  SO,,  PbS  und  PbO.  FCI3 
ist  bei  100"  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  über  der  Gasfiamme  er- 
folgt Erglühen:  die  Reaktion  verläuft  nach:  ^iPbO-j- 2PC1,  =  Pb(PO,), 
-f3PbCL-f'2Pb  (Michaelis.  J.  pr.  [2|  4,  449),  Kohle  reduzirt  ea 
bei  415** '(Wright  und  Luff  L  c).  CO  reduzirt  bei  160  bis  185* 
(Wright  und  Luff):  nicht  weit  über  100**  (Winkelblech  1.  c);  in 
Glühhitze  (Bell,  Ch.  N,  23.  258,  267).  KCN  reduzirt  es  leicht  unter 
Bildung  von  Pb  und  KCNO  (Li obig).  K  und  Na,  über  ihren  S.  erh., 
reduziren  unter  Feuererscheinung-  Mit  NH^Cl  entwickelt  PbO  unter 
Bildung  eines  (^xychlorids  NH.^;  die  Spaonung  erreicht  nach  einigen 
Stunden  ein  Maximum,  das  hei  gleichbleibender  T.  auch  konstant  bleibt; 
die  Reaktion,  bei  der  Wärme  absorhirt  wird,  ist  einer  Dissoziation  ver- 
gleichbar (Iscimhert,  C.  r.  100.  857;  102.  1313). 

Mit  Sidfiden  zusammengeschmolzen  bildet  es  z.  Th.  Sulfate,  so 
mit  Ba8,  z.  Tb.  Oxyde  und  SO^,  so  mit  denen  der  Schwermetalle 
(Bertbier,  A.  eh.  39.  244).  Von  allen  Säuren,  die  lösl.  Pb-Salza 
geben T  wird  es  gelöst;  H-^SO^  gibt  unlösl,  PbSO^.  Alkalien  lösen  es 
gleichfalls. 

Bleiliydroxyde. 

Pb<^^ 
2PbO.H,0,  auch  p      0     ;    MG.    462,66;    100    Thle.    enthalten 

^  ''"^OH 
96,12  PbO»  3,88  a,0.  Nach  Schaffner  (A.  51.  175}  entsteht  es 
heim  Fällen  von  Bleiacetat  mit  KOH.  Lüdekiug  (Am.  13.  12il)  er- 
hielt es  beim  Stehen  einer  heiss  filtr.  Lsg.  von  Bleiglätte  in  KüH 
neben  sich  bildendem  KjCO.^  in  der  Form  von  schönen  quadratischen 
Kryst.  von  hohem  Glänze  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Nach 
beiden  Methoden  entsteht  dasselbe  Hydrat. 

Pb<.. 
3PbO.H.O,  auchPb<         ;     MG,    685,01;    100    Thle.    enthalten 

^^<0H 
97,38  PbO,  2,62  H.O.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Pb  in  feuch- 
ter, CO,-freier  Luft  (Bonsdorff,  P.  A.  41.  305);  bei  der  Fällung 
von  dreibasisch  essigsaurem  Blei  mit  NH.p  Waschen  des  Niederschlages 
bei  Luftabschluss  und  Trocknen  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  T. 
(Payen,  A.  eh.  <i6.  49).  Nach  Mulder  (J.  pr.  19.  79)  fallt  man 
ein  Pb-Salz  mit  KOH  oder  NaOH ,  giesst  die  Flüss.  ab ,  kocht  noch 
längere  Zeit  mit  dem  Alkali  und  trocknet  den  Niederschlag  bei  lOü^ 
Die  von  Payen  und  Mutder   gegebenen  Analysen   stimmen   mit   der 
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Formel  3PbO.H.,0  Uberein,  da  2,65  resp-  2,69 V  H.O  gefunden  wurden. 
Das  nach  Tünnermann  (Kastn.  19.  338)  durch  EiiitTÖpfehi  von  Blei- 
acetatlsg.  in  NH.^  bis  zum  Entstellen  eines  bleibenden  Niederschlages, 
wie  aucb  das  von  Mitficlierlich  durch  Fälleu  von  Bleiacetat  oder 
eines  andern  Pb-Salzes  mit  KOH  oder  NaOH  erhaltene  Hydroxyd 
stimmen  der  gefundenen  Menge  HgO  (3,93  resp,  S^'^O'^/o)  zufolge  besser 
auf  die  Formel  2Pbü.R^0;  besonders  das  von  Mitscherlich  dürfte 
ein  Gemenge  beider  gewesen  sein. 

Nach  Win kei blech  (L  c.)  entsteht  bei  Anwendung  von  KOH  in 
der  Wiirme  kein  Hydrat,  sondern  ein  basisches  Salz. 

Eigenschaften,  Weisses  Pulver  aus  mikroskopischen,  wasser- 
hellen, vierseitigen  Säulen  (Tünnermann);  aus  vier  zu  Sternchen  ver- 
einigten, auch  einzelnen  regnUiren  Octui^dern  (Payen  1.  c.)  bestehend. 
Heagirt  auf  Lackmus  wie  ein  Alkali  (Berzelius,  P.  A.  25.  396), 
Noch  etwas  über  100^  ist  es  beständig,  bei  130"  beginnt  die  Anhydrid- 
biJdung,  bei  14 T»"  ist  sie  vollständig  (Payen,  J.  pr.  17.  197).  Durch 
Kochen  mit  KOH  gebt  es  in  kryst.  PbO  über  (siehe  oben).  Ditte 
(C.  r.  94.  1310)  hat  gefunden,  dass  die  Menge  des  in  KOH  losl  PbO 
abhängig  ist  von  der  Konzentration  der  KOH-Lsg. ;  bis  ^O"*,«)  KOH 
wächst  die  Menge,  nimmt  von  da  an  ab,  um  sich  bald  wieder  zu  ver- 
grössern;  gleicluseitig  geht  das  amorphe  Hydrat  in  kleine  durchseheinende 
Kryst.  über,  die  Löslichkeit,  wächst  bis  zu  40**  Gehalt  KOH;  darüber 
hinaus  tritt  neuerliche  Verminderung  der  Löslichkeit  ein,  bei  weiterem 
Zusätze  von  KOH  wieder  Vermehrung.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
ist  die  geringe  Stabilität  des  Orthohy drates  Pb(OH)»,  das,  in  verd, 
Lsgn.  enthalten,  bei  grösserer  Konzentration  in  3PbO.H^O,  bei  noch 
grösserer  in  PbO  übergeht.  Durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  10  bis 
30*'/o  KOH  mit  Bleihydroxyd  in  massiger  Wärme  erhielt  er  durch- 
sichtige heiagonale  Prismen  vom  SG,  7,5l>2. 

Von  frisch  bereiteter  Lsg.  von  Na.S-,  wird  Hydroxyd  zersetzt  nach: 
3NaÄ  +  Pb,H,0,  +  2H,0--6NaOH+  12S  — 3Pb8.  Das  dabei  von 
Böttger  (A.  223.  342)  beobachtete  Auftreten  von  Natriumtbiosulfat  ist 
einer  sekundären  Reaktion  zuzuschreiben  (Geuther,  A.  226,  232). 

Verbindungen  von  PbO  mit  Chloriden.  2  PbO .  CaCl^ .  CaO .  4  H^O  ent- 
steht durch  mehrstündiges  Kochen  einer  konz.  Lsg.  von  CaCly  mit  PbO 
und  scheidet  sich  aus  dem  Filtr.  als  Niederschlag  ab;  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  dem  kryst.  2CaO.CaCL.CaO.  16H.^0. 

2PbO.SrCL.oH2O,  durch  Kochen  von  PbO  und  konz.  Lsg.  von 
SrCL  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende  Kryst.  Mit  BaCl^  und  MgCL 
scheinen  keine  Verbindungen  zu  existiren  (Andr^,  C.  r.  104.  359). 


Bleihyperoxyd. 

Bleiauperoxyd. 

PbOg;  MG.  238,31;  100  Thle.  enthalten  86,61  Pb,   13,39  0. 

Geschichtliches.  Dass  Mennige  sich  durch  Chlorwasser  braun 
färbt,  wusste  bereits  Scheele;  die  gleiche  Wh'kung  beobachtete 
Priestley  von  der  HNO^  (Kopp,  Gesch.  der  Chemie,  i.  133 K 
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Vorkonimen.  PLO^  ist  in  Leadhills  in  Scliottland  in  hexa^onalen 
Kryat.  gefunden  worden.  Synonym  Plattnent  (Haidingor)^  Scliwer- 
bleierz  iBreithaupt), 

Darstellung.  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Pb-SakLsgn. 
ani  +Pole  (ßecquerel,  A,  eL  [H]  8,  405;  Beetz,  R  A.  61.  209). 
Wird  unter  Benutzung  von  Pb-Elcktroden  der  Strom  durch  angesäuertes 
QeO  geleitet,  so  bildet  sich  an  dem  +  Pole  sofort  PbO^  (Wöhler,  A. 
146,  263,  375).  Das  aus  einer  Lsg.  von  Pb(NO.  h  bei  Gegenwart  von 
mindestens  W%^  freier  HNO.^  durch  Elektrolyse  gefüllte  PbO^  enthält, 
über  H^SOj  bei  30  bis  40^  getrocknet,  noch  variable  Mengen  von  H^O; 
bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure  ist  der  H^^O-Gehalt  geringer  alfl 
umgekehrt  (Seh u cht,  Fr.  1883.  485). 

Wässerige  Lsgn.  von  Cl  (Yauquelin),  von  Br  oder  ebensolche 
Lsg.  von  Chlorkalk  (Baiard)  verwandeln  PbO,  auch  Mennige  in  PbO^,. 
PbCl,  soll  nach  Millon  (C.  r.  28.  42)  mit  Chlorwasser  nur  dann  PbÖ^ 
geben,  wenn  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  HOIO  entstanden  ist. 
Wird  eine  kon-z.,  auf  50  bis  60 **  erw.  Lsg.  von  PbCU  so  lange  mit 
Chlorkalklsg.  versetzt,  als  eine  fiitr.  Probe  auf  neuen  Zusatz  noch 
Braunfilrlmng  zeigt,  so  fallt  alles  Pb  als  PbO.,  aus  (F ehrmann,  B. 
1882.  1882;  Fahlberg.  Bl.  [2]  38.  154),  Der  Vorgang  ist  nach 
Lvte  (Mon.  scient.  [3]  14.  25)  auszudrücken  durch:  2Ca(0H,OCD4- 
Ca(ÜH)^  i  2PbCl,  =^  3Ca€l,  ^2PbO(OHU,  und  würde  lueuach  Blei- 
superoxydhydrat  entstehen.  Aus  Bleiacetat  erhält  man  mit  Chlorkalk- 
lsg. ein  sehr  reines  Präparat  (Böttger,  J.  pr.  76.  235).  Durch  Er- 
llitzen von  Pb-Siilzlsgn.  mit  KaClO  entsteht  es  gleichfalls;  die  Farbe 
ist  etwas  heller,  die  Zusammensetzung  die  gleiche  (Winkelblech,  A. 
21.  21).  Gefälltes  PbS,  gepulverter  Bleiglanz,  PbO,  PbCO,  geben  in 
heissen,  atzendes  Alkali  enthaltenden  Flüss.  beim  Einleiten  von  Cl-Gas 
ebenfalls  PhO.,  (Rivot,  Beudant  und  Daguin,  A.  Min.  [5]  4.  221), 
Wöhler  (A.  90.  383)  empfiehlt,  in  mit  iiberschüssigeni  Na^COj  ge- 
fälltes PbCO,  Cl-Gas  zu  leiten. 

PbO  mit  KCIO.,  geschmolzen  gibt  gleichfalls  PbO.,  (Göbel,  Schw. 
67.  77;  Liebig  uud  Wöhler,  P.  A.  24.  172j;  Mennige  soll  auf  diesem 
Wege  kein  Pbü^  geben  (LevoK  A.  eh.  75.  lOB).  Beim  Schmelzen 
Yon  Bleiglätte  im  Pt-Tiegel  will  Chevreul  (A.  eh.  80.  315)  PbO.,  und 
eine  Pt-Pb-Legimng  erhalten  haben,  Oxydation  von  PbO  mit  KMnOj 
bei  Gegenwart  von  iiberschüssigeni  KOH  (Revnoso,  C.  r.  32.  646),- 
mit  konz.  Lsg,  von  K,Fe,(CN)„  und  KOH  (0 verbeck,  A.  P.  [2]  85.  5) 
geben  gleichfalls  PbO^,  Während  aus  basischem  Bleiacetat  durch 
Oy  und  ozonisirtes  Terpentinöl  PbO^  entsteht  (Schönbein,  Verh.  d. 
naturf.  Ges.  Basel.  2.  20) ,  gibt  H.O^,  mit  alkalischen  Pb-L.sgn.  nur 
anfangs  PbO^ ,  weiterhin  entwickelt  sich  0  (Baylev.  Phil.  Mag.  [5J 
7.   126). 

Zm-  Darstellung  grösserer  Mengen  PbO^  wird  am  besten  Mennige 
mit  verd*  HNO^  wiederholt  warm  ausgezogen  und  gut  mit  heissem 
HyO  ausgewaschen;  ans  reiner  Memiige  werden  25,4  bis  25,7 '*/o  ge- 
wonnen (J.  Lowe,  D.  271.  472),  Auch  Zusammenschmelzen  vou 
Mennige  mit  KOH  und  Ausziehen  mit  H^O  soU  zweckmässig  sein 
(Becquerel,  A.  eh.  51.  104),  da  schon  Bert  ho  11  et,  Statique  chim.  2. 
377)  nachgewiesen,    dass   dabei   keine  Entwickelung  von  0  stattfindet. 


Bleihyperoxyd. 
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Eigenschaften.  Braune,  sechsseitige  Tafeln  mit  gelbem  Reflex 
(Becquerel  L  c);  auch  feine  KrTstallsehüppen;  das  mit  NiiClO  dar- 
gestellte ist  kömig-krystallin.  (Böttger);  das  durch  Schmelzen  mit 
KOH  mich  Becquerei  (1.  c.)  erhjdteno  stellt  optisch  eiimxigo,  stark 
in  die  Lunge  gezogene  Prisnieti  dar  (Michel,  Bl.  soc.  frang.  Min.  13.  .50), 
Gewöhnlich  ist  es  ein  schwarzbraunes  Pulver. 

SG.  8,903  (Herapath),  8^)3^  (Karsten),  9,190  (Boullay)  für 
künstliches;  9,392  bis  9,448  für  natürlidies  PhO,, 

Die  Leituugsfähigkeit  des  durch  Elektrolyse  aus  Lsg,  von  Pb(NOjj)g 
dargestellten  PbO^  für  den  elektrischen  Strom  ist  metallisch,  keine 
elektrüh  tische  (Sbields,  Ch.  N.  65,  87), 

Die  Bildungswärme  aus  PbO  (fest)  und  0  (Gaa)  nach  verschiedenen 
Methoden  bestimmt  ist  +12070  und  12210  cal  (Tscheltzow,  C.  r, 
100.   1458). 

Im  PbOy  hat  man  Ursache,  das  Pb  vierwerthig  nnzunehmen,  es 
aJs  das  Anhydrid  der  im  freien  Zustande  unbekannten  ürthobleisaure 
Pb(OH)j  zu  betrachten;  das  Pbü^.H.,0  wäre  das  partielle  Anhydrid 
derselben;  diesem  entsprechen  auch  die  Plumbate  oder  bleisauren  Salze 
(siehe  unten). 

Durch  Licht  und  geringe  Erhöhung  der  T.  in  Mennige  und  0, 
durch  stärkeres  Erhitzen  in  gelbes  Phü  imd  0  zerfall end  (Luckow). 
H  reduzirt  es  bei  155^  (Müller,  P,  A.  136.  51);  bei  140"  (Wright 
und  Luff  1.  c).  H..O2  reduzirt  es  in  sauren  Flüss.  unter  Bildung  eines 
PbO-Salzes  und  Freiwerden  von  2  Ät.  0;  in  alkalischen  Jlüss.  bleibt 
PbO.,  unverimdert,  während  H.^O^  in  H^O  und  0  zerfällt  iSchöubein, 
Verb,  naturf.  Ges.  Basel.  2.  20;  Martinon,  Bl.  [2|  43.  355).  Auf 
freies  J  wirkt  es  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  von  Pb(JO/l,  (Ditte, 
C.  r.  93.  64).  Die  Halogen  wasserstoffsäuren  werden  unter  Freiwerden 
der  Halogene  zersetzt.  S  entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  (Vau- 
quelin.  A.  ch,  02.  221).  H.,SO.,  wird  bei  gewöhnlicher  T,  oxydirt 
(Spring,  A.  201.  377).  S(),  gibt  unter  Erglühen  des  PbO,  PbSO^ 
(Vogel,  Kastn.  4.  434);  die  Reaktion  ist  quantitativ.  N^O^  wird  aus 
Gasgemengen  quantitativ  als  PbtNO^)^  aufgenommen  (Guillard.  Uep. 
anal,  Ch.  1883,  125),  NH,  reagirt  im  wesentlichen  nach:  :HPbO,  + 
2NH.J  ^  3PbO  +  3H.,0^  +  N^, ,  daneben  entstehen  auch  kleine  Mengen 
von  Nitrit  und  Nitrat  (Michel  und  Orandmougin,  B.  20,  25«ir>).  Mit 
PClt  erfolgt  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  Reaktion  nach: 
4PbO,  +  4P(!l,,  =PbtPO  j,  +  3PbCU  +  2FOCL  (Michaelis,  J.  pr.  [2]  4. 
449).  As.  wenn  fein  vertheilt,  wird  beim  Hchüttehi  mit  H^,0  und  PbO« 
oxydirt.  Kahle  reduzirt  bei  200^  (Wright  und  Luff  I.  c),  CO  schon  bei 
80^  wobei  nach:  PbO,  +  CO ^ PbO  +  CO,  Bleikarbunat  entsteht  (W-right 
und  Luff).  Sn  verhält  sich  wie  As.  Mit  SnCL  entstehen  PbCLj  und 
SnO^  (Vogel).  Aus  KJ  wird  J  abgeschieden;  bei  Luftabschluss  erfolgt 
selbst  aus  verd.  Lsgn.  ausserdem  Bildung  von  weissen,  glänzenden 
Kryst.  von  2(Pb.L,.PhO)  +  H,0,  bei  Luftzutritt  entsteht  Pb.L.PbO, 
K,CO., +  2H.,0  (Ditte,  C.  r.  93.  641,  Feinvertheiltes  Pb  verhält  sich 
wie  As  und  Sn.  Hg^fNO/)^  löst  PbO..  auf  unter  Bildung  von  HglNO,/).. 
und  Pb^NO,).  (Levol,  L"  ch.  75.  188),  Mu-Salze  geben  bei  Gegen- 
wart von  HNO^  oder  H^SOi  mit  PbO^  gekocht  eine  Lsg.  von  HMnO^; 
bei  Gegenwart  von  HCl  entsteht  diese  nicht,  da  das  aus  PbO^  und 
HCl  sich  entwickelnde  Ci  dieselbe  zersetzt. 


Blei 


Bleihyperoxyd  hy  drat. 

PbOj.H.0;  MG,  256,27;  100  TMe.  enthalten  92,99  PbO^, 

7,01  H,0, 

Bildung.  Das  von  Wernicke  (P.A.  139.  132;  141  109)  zuerst 
dargestellte  Hydrat  bildet  sieb  bei  der  Elektrolyse  von  möglichst  weni(^ 
freies  Alkali  enthaltender  Lsg.  von  Bleinatriuratartrat  unter  Anwen- 
dung schwacher  Strönae  am  -rPole  als  glänzend  schwarzer  Körper,  der, 
über  H^SO^  getrocknet,  durch  Glühen  13,16'>  «berechnet  für  0  +  H,Oj 
ia,19>)  verliert.  SG.  0,267  bei  15'\  Bei  der  Elektrolyse  einer  LsgJ 
von  1  Tbl.  Pb(NO:)g  in  8  Tbln.  H,0  entsteht  kein  Hydrat,  sondern 
PbOg ;  aus  verdilnnteren  Lsgu.  ein  Gemenge  beider.  Durch  Elektrolyse 
von  schwach  alkalischem  HyO  geht  PbO,  als  -[-Pol  angewendet,  voll- 
ständig in  Pb05.H,_,0  über.  Das  Lieb tbrechungsverniögen  von  dünnen 
Schichten  von  PbO^.H^O,  die  elektrolvtiscb  auf  blanken  Pb-Platten 
ausgeschieden  worden  sind,  betragt  für*  B  1,802,  C  2,010,  D  2,229. 
Solche  Hautchen  zeigen  die  bekannten  Interferenzfarben  (Wernicke, 
P.  A.  139.  132).    Dieses  Hydrat  kann  nach  Kassner  (A.  P.  228.  171 )  als 

OH 
M  e  t  a  b  1  e  i  8  ä  u  r  e  Pb^  0      betrachtet  werden,  somit  als  inneres  Anhydrid 

—OH 
der  nicht  bekannten  Orthobleisäure  Pb(OH)^;  es  entspricht  ihm  eine 

Reihe  von  Salzen  Rc»PbO.  oder  RPbO.;  eine  andere  Reihe  von  Salzen 
u  .        ^ 

R,Pb04  ist  auf  die  Orthoaäure  zurückzuführen. 


Blei  und  Chlor. 


Bleichlorid* 

PbCl,;  Mö.  277,13;   lOö  Thle.  enthalten  74,47  Pb,  25,53  Cl. 

Geschichtliches.  Die  älteste  Beobachtung  über  das  PbCU 
rührt  von  Dioskoridea  her,  der  angab,  dass  Silberglätte  mit  Stein- 
salz und  warmem  H^O  weiss  wird.  Nach  Entdeckung  des  Homsilbers, 
Agt'l,  wurde  das  analoge  PbCl_>  als  llornblei*  Plumbum  corneu] 
bezeichnet  FbCL,  aus  der  Lsg.  des  Pb  in  Scheidewasser  mit  Salzwass 
gefällt,  anstatt  Bleiweiss  als  Farbe  zu  verwenden,  empfahl  Glaub  er 
in  seiner  Explicatio  miraculi  mundi  1056  (Kopp,  Gesch,  d.  Chemie^ 
4,  136). 

Vorkommen.  In  der  Natur  findet  sich  PbClg  als  Cotunnit  in 
rhombischen  Kryst.  vom  SG.  5,238  im  Krater  und  den  Lavaströmen^ 
des  Vesuvs  (v,  K  ob  eil), 

Bildung  und  Darstellung.  Metallisches  Pb  verbindet  sickj 
nur  «ehr  langsam   und    ohne   heftige  Eeaktion   und  FeuererscheinimgJ 


mit  Cl;  mit  HCl  trifct  iiur  bei  Einwirkung  der  Luft  bei  gewröhnlicber 
T,  Reaktion  ein;  beim  Kocben  mit  HCl  erfolgt  BLlduug  von  PbClj  unter 
Entwkkelung  von  H.  Durch  Elektrolyse  verd.  HCl  tritt  am  4~Pc)1ö 
von  Pb  bei  langsamer  Wirkung  FbClj.  in  Nadeln  und  Würfeln  kryst. 
auf  (Becquerel,  C.  r.  34.  29).  Aus  Lsgii.  von  Pb-Salzen  wird  durch 
HCl  und  lüsL  Chloride  PbCl^  als  weisser  Xiederschlag  gefallt. 

Eigenschaften.  Krjsfc.  aus  heisser  Lsg.  in  H^O  oder  verd. 
HCl  in  weissen,  seidegliinzenden,  rhombischen  Nadeln  oder  Blättchen; 
Messungen  derselben  siehe  Schabus  (A.  W.  1850.  'J.  Abth.  456). 
Guignet  (C.  r.  103,  878)  konnte  Ivrjst  durch  Diffusion  einer  Lsg, 
von  PbCLj  in  HCl  in  darüber  geschichtete  HCl  und  H.>0  herbeiführen. 

PbCl^  hält  selbst  bei  205**  noch  etwas  H^O  zurück,  das  erst  beim 
Schmelzen  entweicht;  geschieht  dies  im  C(X-Strome,  so  erfolgt  theil- 
weise  Zersetzung  in  HCl  und  basisches  Chlorid  (Dumas,  A.  eh.  [3] 
55.  129). 

Sa.  des  gefällten  PbCU  5,8022  (Karsten),  des  kryst.  5,802 
(Schabus  1.  c). 

Schmilzt  unter  der  Glühhitze;  nach  Eberhardt  (R  A.  [2]  24. 
215)  ist  S.  ungefähr  485*^;  erstarrt  zu  einer  weissen  ^  hornähnlichen 
Masse. 

Nach  Davy  ist  PbCL  bei  Luftabschluss  in  Rothglut  nicht  flüchtig. 
Nach  Carneiley  uud  Williams  (Soc.  37.  I2G)  liegt  Sied,  zwischen 
861  und  954^  Roscoe  (Proc.  R.  Soc.  27.  42ü)  ermittelte  die  D.  in 
vier  Bestimmungen  zu  9.12  bis  9J2,  statt  berechnet  für  PbCl^  9,62; 
De  war  und  Scott  (P.  A.  [2]  BeibL  I  119}  fanden  2:i9  statt  berechnet 
278  (278  :  28,88  =  9,62),  Bei  Luftzutritt  tritt  in  Glühhitze  theilweiser 
Zerfall  ein;  es  entweicht  etwas  PbClg  und  CL  zurück  bleibt  Bleioxv- 
Chlorid  (Döbereiner,  Schw.  17.  255;  Schultze,  J.  pr.  [2]  21  407). 

Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  60"  unter  deui  S.  ist  nahezu 
konstant;  von  da  ab  wächst  dieselbe,  jedoch  mich  keinem  einfachen 
Gesetze.  Die  mittlere  spez.  Wärme  ist  unter  dem  S,  0,0710,  über  dem 
S.  0,1035  (Ehrhardt,  P.  A,  [2]  24,  215),  0,06512  (Louginine. 
A.  eh.  [5]  27.  398).  Die  Schmelzwärme  ist  20,9  (Ehrbar dt  I.  c). 
Bildungswärme  für  1  Aeq.  PbCl^  aus  Pb  und  CL  =  -4-42600  cal. 
(Berthe lot,  C.  r,  86.  628,  787,  859,  920);  für  1  Mob  82770  caL 
(Thomsen,  Thermochera.  Unters.  3.  337);  die  Verdrängungswärme 
bei  Ersatz  von  Br  durch  Cl  im  PbBr^  ist  für  1  Aeq.  5200  cai.  (Ber- 
thelot L  c).  Der  Leitungs widerstand  für  den  galvanischen  Strom 
nimmt  mit  zunehmender  T.  ab  (Buff,  J.  1859.  39;  Wie  de  mann. 
J.  1875.  109;  Ayrton,  Ch.  K  37.  247), 

Von  H  wird  PbClj  schon  unter  seinem  S.  reduzirt;  geschmol- 
zenes PbCl*  sehr  rasch  (Poti litzin,  B.  1879.  2171).  Wasserdarapf 
bildet  schon  bei  IIC^»  bei  150'^  reichlich  HCl;  beim  S.  des  PbCl^ 
entweicht  HCl  in  grosser  Menge  (Spring.  B.  1885.  344).  Durch 
Einleiten  von  Cl  in  ges.  wässerige  Lsg.  von  PbCL  schiidet  sich  in  dem 
Masse,  als  C!  sich  lost^  PbCl^  aus ;  durch  Verdünoun<?  mit  dem  zwanzig- 
fachen Vol.  H^O  scheidet  sich  PbO^  aus ;  beim  Einleiten  von  Cl  in 
eine  Lsg.  von  überschüssigem  PbCU  in  HCl  entsteht  eine  roth  gefärbte 
Flüsa.,  aus  der  Rfi  PbO^  fällt;  wahrscheinHch  enthält  die  Fiüss.  PbCL 
(Ditte,  C,  r.  91.  765;  vergL  auch  Sobrero  und  Selmi,  A.  eh.  [3\ 

UiiQdbtLcli  der  Anorgan jachen  Cbtimie,    IL  ^.  %Ak. 
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29.  161;  Nie  kies  1.  c.  [4]  10.  323).  NaClO  zersetzt  PbCl,  in  Lsg. 
in  Cl  und  PI>Ü^,  (Baiard);  die  gleiche  Wirkung  hat  Cl  in  wässeriger 
Lsg.  (Mi Hon,  C.  r.  28.  42).  Br  vermag  durch  seine  Masse  PbCIj  zu 
zersetzen;  sind  Br^  auf  PhClj  vorhanden,  so  werden  bei  400  bis  450" 
12,43**;o  Pb(.%  zersetzt;  durch  Br,i  auf  PbCl.  dagegen  58,46%  (Poti* 
litzin,  BL  [2]  38.  258).  Beim  Schmelzen  mit  S  gibt  es  zum  Theil 
PbS  (Vogel),  mit  H  auf  400  bia  500^  erh,»  gibt  es  einen  langsamen 
Strom  Cl  (Spring  l  c). 

PHjj  gibt  bei  massigem  Erwärmen  HCl,  P  und  Metall  (H,  Kose, 
P.  A.  24,  334).  Die  von  Göbel  (J.  pr.  [1]  6.  388)  angeblich  beob- 
achtete Reduktion  zu  Metall  durch  Glühen  in  CO  findet  nach  Bloxam 
(Ch.  N.  52,  183)  nicht  statt;  CO^  wirkt  bei  400  bia  500«  zersetzend 
(Spring  l  c). 

PbCL  ist  in  135  Thln.  H^O  von  12,5^^  (Bischof),  in  105,2  Thln. 
von  16,5^^  (Bell,  Ch.  N.  16.  G9),  in  weniger  kochendem  H^O  lösl. 
Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Berthelot  (C.  r.  77.  24)  — 8000  cal.t 
nach  Thomsen  (Thermocheni,  Unters.  3.  337)  nur  —6800  cal. 

Von  kaltem  HgO,  das  HCl  enthält,  bedarf  es  lö30  Thle.  zur  Lsg.; 
es  wbd  deshalb  aus  wässeriger  Lsg.  durch  HCl  gefallt  (H.  Rose); 
konz.  HCl  löst  es  reichlich,  die  Lsg.  wii-d  durch  HjO  gefallt  (Gmelin). 
Difefce  (C.  r.  92.  718)  hat  über  Löslichkeit  in  HCl-haltigem  H^O  fol- 
gende Tabelle  gegeben: 


HCl 

Menge  de»  in  1000  GewiL'htstheikn  Flosa,  gelösten  PbCI.^ 

in  100  Tbln. 

Ep 

hei  0" 

bei  20  ^^ 

bei  40» 

bei  55» 

bei  86" 

0,0 

8,0 

II.H 

17,0 

21,0 

31,0 

5.6 

2,8 

8.0 

4,6 

6,5 

12,4 

10,0         1 

1/2 

L4 

3.2 

5.5 

12,0 

lao 

2.4 

4.8 

7.2 

9.8 

19,8 

21,9 

4,7 

t>/2 

10,4 

12,9 

2as 

31.5 

lU 

14.1 

19,0 

24.0 

38.0 

4Ö,0 

29,8 

;30,0(beil7^) 

■ — ■ 

' — 

— 

Die  ungleiche  Löslichkeit  ist  in  der  vorübergehenden  Exi,%tenÄ 
einer  Verbindung  mit  HCl  begründet  (siehe  auch  Berthe  lot^  Cr.  91. 
1024).  In  HCl,  die  0,5  Aeq.  pro  Liter  enthält,  lösen  sich  0,880  g  bei 
IP,  gegen  8,0  g  in  reinem  H,0  (Andr^,  C.  r,  97.  1302).  Engel 
(Bl.  f3]  1.  694)  drückt  die  Löslichkeit  des  PbChj  in  Tausendstel- Aeq., 
die  in   10  ccm  ges.  Lsg.   enth.ilten  sind,  in  folgender  Tabelle  aus: 


HCl 

PbCl^ 

HCl 

PbCl2 

HCl 

PbClj 

0 

0.420 

2.3 

0.099 

29,5 

0.100 

0,35 

0,220 

3,4 

0,090 

46,7 

0,209 

0,675 

0.125 

45 

0.080 

73,0 

0,950 

1,12.5 

0.110 

5,8 

0,072 

96,0 

1,900 

1,5 

oao3 

1L7 

0,088 

111,5 

3.010 
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Obwohl  eine  Bildung  von  Doppelsalzen  von  PbCl^  und  HgCL,  niclit 
nachweisbar  ist,  ist  die  Loslicbkeit  in  Lsgn.  von  HgClj,  auffallend 
grösser,  als  die  in  HjO.  Nach  Formanek  (Ch.  C.  1887.  270;  Äusz. 
aus  Listj  chem,  11,  87)  beträgt  dieselbe  in  Lsgn.  von: 


HgClj 

m  1<>0  ccm 

gelöste» 

auf 

im  egci^ 

HjO 

X  UVi'J 

berechnet 

4g 

1,B1>72 

23,37 

2, 

1,4874 

26,04 

1  . 

1,2272 

26,00 

0,500  g 

1,0808 

22,68 

0,250  , 

1,0192' 

20,0U 

0,125  , 

0,9926 

18,08 

Die  Lsg.  von  PbClg  in  konz.  HCl  wird  durch  H^S  nicht  gefällt, 
nach  Zusatz  Ton  H^O  dagegen  sofort  (Wackenroder).  R^S^O^  löst  es 
ziemlich  reichlich  (HersthelK  Auch  Glycerin  löst  PbCl^;  reines  Gljcerin 
1,9Ö5>,  öO-^ioiges  (der  Rest  HgO)  1,320>,  25>iges  1,08(3  V,  12,5>igea 
0,91  >  (Fi esse,  Soc.  [2]  12.  505). 

Kolloidales  PbCl^.  Durch  Mischen  der  Lsgn.  von  370  g  Blei- 
zucker und  117  g  KaCl  in  je  1  1  H^O  bei  gewöhnlicher  T.  entsteht 
ein  schleimiger,  fadenziehender  Niederschlag,  der  aus  gelatinösem, 
kolloidalem  FbCL  neben  etwas  krvst.  PbCL  besteht.  Dasselbe  ist 
einige  Tage  beständig,  geht  allmälüicb  in  ki7st.  PbClj,  über;  seine 
Lsg.  in  H3O  liefert  beim  Erkalten  sofort  kryst.  PbCl^.  Die  gelatinöse 
Form  des  PbCl^  entsteht  nur  aus  Pb-Salzen  mit  organischen  Säuren, 
nicht  aus  Ph(NOi).,,  um  so  schwieriger,  je  verdtinnter  die  Lsgn,  sind 
Ivan  der  Velde",  Ch.  Z.  17.   1008). 


BleioxycMoride,  Basische  Bleichloride,  ;lPbCL,PbO  entsteht 
nach  Becquerel  (C.  r.  34.  20)  durch  langsame  galvanische  Wirkung 
in  mikroskopischen  Kryst.;  nach  Vauquelin  auch  beim  Glühen  von 
4  Thln.  PbClg  mit  1  Tbl,  Glätte  als  geschmolzene,  blätterige,  perlgraue 
Masse,  die  beim  VeiTeiben  mit  H^O  voluminös  aufschwillt. 

2PbCl,.Pb0.2H,0  entsteht  nach  Andre  (C.  r.  96.  435,  1502) 
durch  Eingiessen  der  Mutterlauge  des  Doppelsalzes  PbCL.ONH^Cl.H^O 
in  HgO  und  Erhitzen  des  entstehenden  Niederschlages  mit  der  Flüss. 
durch  5  Stunden  auf  200**;  feine  glänzende  Nadeln. 

PbCL,  .PbO  findet  sich  natürlich  als  Matlockit  in  durchscheinenden 
bis  durchsichtigen,  gelbiichgrüuen ,  tetragonalen  Tafeln;  SG.  7,21 
(Greg.  Phil.  Mag.  \'i]  2.  120),  Bildet  sich  beim  Glühen  von  PbCl^. 
an  der  Luft,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen ;  auch  beim  Zusammen- 


schmelzen von  gleichen  Mol.  PbCl^  und 


PbCOy  unter 


Entweichen  von 
COg  (D  ob  er  ein  er);  beim  Eingiessen  einer  Lsg.  von  PbO  in  NH^CI 
in  einen  grossen  Ueberachuss  von  H^O  als  weisser  Niederschlag  (Andre 
1,  c),  GepulTertes  kryst.  FbCU  gibt  mit  ziemlich  konz.  Lsg,  von 
Pb(C8H.jÜ2l2  zusammengestellt  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  ein  weisses 
PulTer,  das  nach  dem  Trocknen  2  bis  2,5 ^  R^()  enthält,  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Verlust  desselben  zu  einer  dunkelgelben  Flüss.  schmilzt, 
die  weiss  erstarrt  (Brandes,  A.  10*  273). 
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Die  Bilduugs wärme  aus  PbO  uod  PbCL  beträgt  -j-6520  caL 
(Andrä,  C.  n  ^7.  13<)J).  Mit  Wasserdarapf  entwickelt  es  bei  140 
bis  20t)"  HCl  (Spring,  B.  1885.  344). 

PbCl,.PbO.H^O  entstellt  bei  der  Zersetzung  der  NHjCI-Doppel- 
salze  des  PbCi^  durch  kaltes  H^O  in  Form  eines  ainorpben »  weissen 
Niederschlages-'  durch  Erhitzen  von  PbCl^.üKH.Cl -)- H^O  mit  HjO  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200'^  bilden  sich  schone  weisse  Nadeln  voq 
PbCL.PbO.H.O  (Audrt^  1.  c).  Auch  beim  Kochen  von  PbCL,  mit 
NH/auf  dem' Sandbade  (Wood  und  Borden,  Gh.  N,  52.  4;i>,"  oder 
bei  Zersetzung  einer  heissen  Ls^.  von  PbCl>  mit  den)  gleichen  VoL 
Kalkwasser  (Pattinson,  G.  18i9.  366)  als  glänzend  weisser  Nieder- 
scblag. 

PbCL.2PbO  findet  sich  natürlich  als  Mendipit  in  rhombischen 
Kryst.  vom  SG.  7,077.  Entsteht  nach  Ditte  (C.  r.  94.  1130)  durch  Zusatz 
von  KOH  zu  in  HJl  sus|>endirtem  PbCl.,,  wobei  anfangs  die  alkalische 
Reaktion  trotz  wiederholtem  Zufügen  kleiner  Mengen  KOE  stets  nach 
wenigen  Äugenblicken  verschwindet;  das  PbCl^  fiirht  sieb  dabei  schwach 
gelb,  vermehrt  sein  Vol.  und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  die 
ganze  Flüss.  erfüllende  weisse  Masse;  von  da  ab  bleibt  die  alkalische 
Reaktion  der  Flüss.  bestehen.  Durchscheinende ,  strahlenförmig  ver- 
einigte Nadeln;  in  verd.  Lsgn.  (ca,  10*^/o)  von  Alkalien  ohne  Ver- 
änderung lösL  Durch  konzentrirtere  KOH~Lsg.  färbt  sich  die  Substanz 
grau  und  geht  schliesslich  in  Blättchen  von  PbO  über.  Am  Lichte 
wird  sie  oberfiäcblich  brauiirotb ;  überschüssiges  KOH  zerstört  die  Fär- 
bung unter  Bildung  von  PbO. 

Die  Bildunjjs wärme  aus  2  PbO  und  PbCL  beträgt  +9240  cal. 
(Andr^,  C.  r.  97.  1302).  Mit  H^O  entwickelt  es'  bei  312  bis  335«  HCl 
(Spring,  B.  1885.  344». 

PbCl^-'iPbO  entsteht  nach  Döbereiner  durch  Zusammenschmelzen 
von  PbCU  und  PbO  in  der  Formel  entsprecb enden  Mengen;  auch  aus 
dem  folgenden  wasserhaltigen  Salze  durch  Erhitzen.  Grüngelbe  Masse 
von  blätteriger  Struktur;  als  Pulver  blassgelb.  Bildungswärme  beträgt 
aus  3 PbO  und  PbCU  +1060ü  cal.  (Ändrö,  Cr.  97.  1302).  In 
Wasserdampf  entwickelt  es  bei  420  bis  450"  HCl  (Spring  1.  c). 

PbCl.3PbO.H,0  bildet  sich  nach  Wood  und  Borden  (Ch.  N, 
52»  43)  durch  Erhitzen  von  PbCl^  mit  überschüssigem  NHj  auf  dem 
Wasserbade;  nach  Voigt  (Ch,  Z.  13.  61*5)  beim  Kochen  von  PbO  mit 
konz.  Lsgn.  von  MgCIj,  wobei  es  mit  zunehmender  T.  und  Konzentration 
sich  auflöst;  aus  dem  Filtr.  fällt  kaltes  H/J  fast  alles  in  Lsg.  ge- 
gangene Oxychlorid;  bei  130*^  verliert  es  HgO,  wird  gelb,  beim  Ab- 
kühlen wieder  weiss. 

PbClg.3Pb0.3H^0  entsteht  beim  Eingiessen  der  Muttorlauge  von 
2Pb0.CaCl^.CaO.4H.,0  (siehe  dieses)  in  kaltes  H^O  als  reichlicher, 
amorplier  Niederschlag  (Andre,  C.  r.  104.  359). 

PbCLj ,  3 PbO .  4H,^0  entsteht  nach  B  e  r z  e  l  i  u  s  durch  Zersetzung  von 
PbCl2  ^i*^  wässerigen  Alkalien,  besonders  NH.yj  beim  Fällen 
Bleiacetatlsg.  mit  XaCl  (Berzelius);  beim  Zersetzen  von  NaCl- 
Lsg.  mit  PbO  (Scheele),  wobei  nach  Vauquelin  (Scher.  J.  4.  51) 
auf  1  Tbl,  NaCl  7  Thie'.  PbO  erforderlich  sind.  Wird  das  Gemenge 
mit  H^O  zu  einem  dünneu  Brei  angemacht,  so  wird  es  w^eiss,  verdickt 
sich  unter  Aufquellen  des  PbO,   und   nach   einigen  Tagen   enthält   das 
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Filtr.  nur  KaOH,  kein  NaCl.  Nacli  Anthon  (Rep.  77.  lOro  iat  die  Zer- 
setzung selbst  bei   10  Thln.  PbO  auf  1   ThL  NaCl   stets  unvollständig. 

Weisse,  lockere  Masse;  verliert  beim  Erhitzen  H,0;  gibt  an  Säuren 
PbO  ab,  indess  PbCl^  zurückbleibt;  fast  uulösb  in  H^Ö,  wlösL  in  NaOH- 
Lsg.  (Yauquelin  l  c). 

FbClj,.5PbO  ist  durch  Zusammen sdiinelzeii  der  entsprechenden 
Mengen  als  pomeranzengelbe  Masse  erhalten  worden  (Döber  ein  er);  gibt 
in  Wasserdampf  ei-st  in  der  höchsten  T.  HCl  (Spring  L  c). 

Die  von  Gross  und  tSuguira  (Soc.  33.  405)  durch  Einwirkung 
von  Gl  und  Luft  auf  PbO  in  höherer  T.  erhaltenen  Ox^'chloride 
Pbj^ClgiOi,  Pb^Cljj^O  und  Pb^Cl^O  sind  offenbar  unrein  gewesen,  wahr- 
scheinlicb   auch  fehlerhaft  analjsirt. 

Das  unter  dem  Namen  Kasseler  Gelb  bekannte  Handelsprodukt. 
bereitet  durch  Schmelzen  von  I  ThL  NH^Cl  und  ca.  10  Thln.  Massicot, 
Mennige  oder  Bleiweiss,  ist  kein  einheitlicher  Körper;  enthalt  ungefähr 
PbClj.yPbC),  auch  etwas  metallisches  Pb,  das  in  Folge  Reduktion  durch 
frei  gewordenes  NR^  entsteht.  Farbe  schön  gelb,  blätterig-strahlig- 
kryst. ;  findet  Anwendung  als  Malerfarbe. 

Bleichloriddoppelsalze.  Durch  Zusamraenschmelzen  von  PbCU  mit 
KCl  und  NaCl  entstehen  homogene  Kryst.,  gleichgilltig  ob  von  IHPbClj 
abwärts  bis  2PbGl^  und  KCl, NaCl  von  2 KCl  aufwärts  big  18KC1  an- 
gewendet werden.  Dabei  tritt  stets  Erniedrigung  des  S.  ein,  wie  hei 
Leginingen,  auch  gewöhnlich  Verminderung  des  SG.  Bei  Mischkryst. 
von  PbClg  und  KCl  werden  sowohl  reguläre  Formen,  wie  die  des  KCL 
als  auch  rhombische,  wie  die  des  PbCL,  beobachtet;  beide  Salze  sind 
nach  Brügelmann  (Kryst.  Beobacht.  u.  Folgenmgen,  Leipzig  1884; 
auch  B,  1884.  2859)  als  isodimorjjh  anzusehen.  Auf  nassem  Wege 
dargestelltes  PbCL.KCl  bildet  weisse  Nadeln;  in  Lsg.  kann  es,  wie  alle 
Bleihalogenverbindungen,  nur  hei  Gegenwart  von  überschüssigem  KCl 
bestehen;  der  Ueberschuss  der  Alkaliverbindung  mcss  um  so  grösser 
sein,  je  kleiner  das  AG.  des  Halogens  ist  (Herty,  Am,  Soc.  14.  107). 
Durch  Vereim'gung  der  beiden  Salze  in  wechselnden  Verliältnissen  er- 
hielt Wells  (Z.  anorg.  Ch.  3.  H>5;  Sill.  [3]  45.  121)  die  Salze 
3(PbCL.KCl)  +  R,0  als  grosse,  glänzende  Prismen,  die  das  H^O  erst 
bei  ca.  200*^  verlieren,  und  2PbCljj.ZCl  als  weisse  Prismen,  deren  Formen 
von  denen  des  anderen  Salzes  verschieden  sind.  Ein  PbCl^  und  NaCl 
enthaltender,  in  Tetraedern  kryst.  Körper  wurde  von  Becquerel  auf 
galvanischem  Wege  dargestellt. 

FhCl,  mit  NH„.  PbCL  absorbirt  allmählich  9,3r*/o  NH^  unter 
Aufschwellen;  ttir  2PbCL.3NH,  berechnet  1M8>  NH,  (Rose,  P.  A. 
20.  157). 

2PbCL.HH^Cl.BHgO  scheidet  sich  beim  Konzentriren  der  Mutter- 
lauge von  PbCL.lMjO.HjO  (siehe  dieses)  in  kleinen,  glänzenden  Blätt- 
chen ab  (Andr^,  C.  r.  96.  435,  1502). 

2PbC1^.9JrHiCL2,riH,0  bildet  sich  beim  Auflösen  entsprechender 
Mengen  PbCL  in  heiss  ge^.  Lsg.  von  NH^Cl  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  reichlicher  Niederschlag  in  Form  von  Blättchen  ab 
fAudre  1.  c). 

2PbCL,.l  lNHiC1.3,r)HjjO  bildet  sich  wie  das  vorstehende  unter 
Anwendung^  von  400  Thln.  Lsg,   von   NH^Cl  (gleiche  Theile   NH,C1 
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und  HjjO)  und  ca.  90  Tlihi.  PbCL ;  perlmuttergläuzende  Biättchen 
(Andri^  1.  c). 

PbCU.ÖNH^Cl.HjO  scheidet  sicli  aus  einer  in  niedrigerer  T.  als 
Kochhitze  bereiteten  Lsg,  von  PbO  in  einer  aus  gleichen  Tbln.  NH^Cl 
und  H.jO  bereiteten  Lsg.  nach  dem  Dekantiren  von  dem  imgelöst  ge- 
bliebenen PbO  als  kryst.  Körper  ab  (Andre  1.  c-). 

PbClg .  itNH^Cl .  l .'-". H.O  entsteht  beim  Sättigen  einer  kalt  ges.  NH^Cl- 
Lsg.  mit  PbCl^  in  der  Kochhitze  uiid  fällt  beim  Abkühlen  ab  krjstallin. 
Niederschlag  aus  (Andre  1.  c). 

PbCL.  l*)lfH4CLHgO  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  der  Lsg.  des 
folgenden  Salzes  ah  kryst.  Körper  (Andre  L  c). 

PbCl^,lBNH,CL4HjO  entstellt  durch  Lösen  von  50  g  PbO  in  einer 
Lsg.  von  201)  g  NHjCl  in  400  g  Rfi  als  sehr  harter,  festhaftender 
Niederschlag  (Andr*.^  L  c). 

Die  von  Andr<?  beschriebenen  Doppelsalze  existiren  nach  Rand  all 
(Am.  15.  i04)  sämnitlich  uicht;  aus  Lsgn.  von  2  bis  10  g  PbCl^  in 
250  ccm  kalt  ges.  Lsg.  von  NH.Cl  krvst.  2PbCL.NH,ri  und  aus  kalt 
ges.  Lsg.  von  NH.Cl,  die  bei  100"  mit  PbCl^  ges.^vi^d,  PbCl,.2NH,Cl: 
die  von  Andre  beschriebenen  Salze  werden  als  Gemenge  bezeichnet. 
Wells  und  Johiiston  (Z,  anorg,  Ch,  4.  117}  erklären  gleichfalls  die 
Salze  Andrejs  für  nicht  ejtistireud,  dafilr  erhielten  sie  durch  Lösen  von 
PbCl^  in  heisser,  konz.  Lsg.  von  NH,€1  und  Abkühlen  :--!(PbCl2.NH,Cl) 
-j-  HoO  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  farblose  Prismen  von 
2PbCl2,NH,01. 

PbCl^  -j-  BaCL,  von  Beequerel  auf  galvanischem  Wege  in  seide- 
glänzen den  Kryst.  dargestellt. 

PbCL,2MgC1..13H,0  bildet  sich  beim  Auflösen  von  trockenem 
PbClg  in  heisser  konz.  Lsg*  von  MgCL, ;  statt  reiner  MgCl^-Lsg.  kann 
die  bei  Verarbeitung  von  Carnallit  auf  KCl  resultirende  sogen.  Endlauge 
mit  ;il  bis  32^/0  MgCL,  MgSO,  und  KCl  benutzt  werden.  Beim  Er- 
kalten  krysL  tetragonale  (oder  hexagonale)  glasglänzende,  sehr  hygro- 
skopische Blättchen,  die  durch  H,,0  sofort  in  lösl.  MgCl^  und  unlösl. 
PbClg  gespalten  werden.  Trockener  H^S  verändert  das  Salz  nicht, 
feuchter  schwärzt  es  schnell,  (NH4)9S  sofort;  das  bei  200"  getrocknete 
Salz  erh.  sich  mit  HgO  ausserordentlich  stark.  Eine  analoge  Verbin- 
dung scheint  auch  mitCaClj  zu  existiren;  kryst.  in  Blättchen  (Roh.  Otto 
und  Drewes,  A,  P.  228.  495). 
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Bildung.  Stark  abgekühlte  HCl  löst  PbO,  allmählich  zur  gelben 
Flüss,,  die  mit  H.O  PbO^  gibt  (Millon,  J.  Pharm.  [3]  18.  299), 
Nach  Bivot,  Beudant  und  Daguin  (A.  Min.  [5]  4.  2S9)  entsteht 
eine  rosenrothe  Lsg.,  aus  der  Alkalien  PbO^  fallen.  Die  HCl-Lsg.  ent- 
wickelt allmählich  bei  gewöhnhcher  T.»  sofort  beim  Erhitzen  Cl,  und 
dabei    scheidet    sich    krystallin.    PbCL    ab    iFisher,    Soc.    35.    282; 
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Nikoljukin,  B.  1885.  370);  die  Lsg.  enthält  Pb  und  Cl  im  Ver- 
hältnisse von  1:4  At.  (Fish er);  gibt  mit  konz.  Lsg.  von  NH^Cl  eine 
unlösl.  Verbiadung,  die  sich  erst  bei  120  •*  zersetzt  und  Ph  und  Cl 
gleichfalls  entsprechend  PbCl^  enthält  (Nikoljukin  1.  c).  Trockenes 
PhCl^  und  CL  wirken  nicht  auf  einander  (Fish er  1.  c). 

Zur  Darstellung  von  PbCl^  wird  1  Thl  reines  PbClg  in  20  Thln. 
starker  HCl  bei  10  bis  15"  mit  Cl  geg.,  nach  erfolgter  Lsg.  die  füj* 
2NH^C1  berechnete  Menge  dieses  Salzes  in  der  zehnfachen  Menge  H^O 
gelöst  zugefügt ;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Kryst,  von  PbCl  i .  2  NH  j[J] 
ab,  die  beim  Eintragen  in  konz.  H^SOj  sich  spalten,  PbCl^  erstarrt 
bei  ca,  — 15",  hat  SG.  3,18  bei  0^;  gibt  mit  wenig  H1>0  ein  sehr  zer- 
setzlicbes  Hydrat,  zerfällt  mit  viel  H^O  in  PbO^,  und  HCl;  mit  HCl 
verbindet  es  sich  wahrscheinlich  zu  PbCl^ .  2  HCl.  Im  Cl-Strome  ist  es 
bei  Gegenwart  von  H^fSO^  theihveise  destiilirbar;  bei  T,  über  lOS**  er- 
folgt unter  Explosion  Zei*setzung  in  PbClj  und  Cl^  (Friedrich,  B.  26. 
1434;  M.  14.  505). 

Aus  Bleitetraphenyl  PbCCgHg)^  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
HCl  im  geschlossenen  Rolire  bei  230 **  Benzol  und  PbClj,  das  sofort 
zerfällt  und  clilorirend  wirkt;  der  Prozess  verläuft  nach:  PbfC^jH^)^ + 
4 HCl  ^  PbCl,  +  4CeHe;  PbCl,  +  C,H«  ^  PbCl,  +  CA.Cl  +  2 HCl 
{Polis,  B.  1887.  71(3), 

Bleihyperchloriddoppelsalze.  Sobrero  und  Selrai  (Ä.  cb.  [3]  29, 
161)  hatten  ein  nur  in  Lsg.  existirendea,  angeblich  nach :  PbClj.9NaCl 
zusammengesetztes  Salz,  Nickles  (A.  eh.  [4]  10.  323)  ein  solches 
PbCl^.liTCaClg  durch  Einwirkung  von  kalter  HCl  aufPbO.  bei  Gegen- 
wart der  entsprechenden  Chloride  erhalten;  durch  Erhitzen  von  PbOj 
mit  HCl  und  Chloriden  im  geschlossenen  Rohre  entstehen  solche  Salze 
nach  Nikoljukin  (1.  c.)  thatsächlich. 

FbCl4,2£Cl  entsteht  durch  Einleiten  von  Cl  in  konz.  Lsg.  von 
PbClj  und  KCl  in  HCl  uud  Zusatz  einer  mit  Cl  ges.  Lsg.  von  PbCi^ 
in  HCl  bei  O**;  gelbe  Kryst.;  lässt  sich  mit  Cl-haltiger  HCl  ohne  Zer- 
setzung auswaschen;  luftbeständig;  im  Kupillarrobre  bei  190''  zersetz- 
lich ;  mit  H^O  tritt  Zersetzung  ein  nach :  PbCl^  +  2H.,0  ^  PbO^  +  4HC1 
und  PbO, +  4HCl  =  PbCl,  +  CL  +  2HsO;  die  zweite  Reaktion  ist  ab- 
hängig  von   der  Verdünnung   und  T,    (Wells,    Z,  anorg.  Ch,  4,  335). 

Das  analoge  Na-Salz  ist  nicht  darsteUbar,  wohl  aber  die  Salze 
mit  Rh  und  Cs  (Wells  1.  c). 

PbCl^  -h^FH^Cl  bildet  sich  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  1  Thl. 
PbCl,  in  20  Thln.  starker  HCl  mit  Cl  bei  10  bis  15«  und  Zufügen  der 
für  2NH^C1  berechneten  Menge  dieses  Salzes  in  der  zehnfachen  Menge 
HgO;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  reguläre  Kryat.  des  Doppelaalzes 
ab  (Friedrich  1.  c).  Auch  durch  Lösen  von  PbO^  in  wenig  verd.  HCl 
bei  0**,  Filtriren  der  Lsg.  durch  Asbest  und  Zusatz  einer  kalten,  konz. 
Lsg.  von  NH^Cl  in  verd.  HCl;  gelbe  Kryst.  (Wells  1,  c.)*  Verhalten 
wie  das  des  K-Salzes  (Wells  1.  c);  in  konz.  HCl  zur  klaren  Flüss. 
lösl.;  beim  Erwärmen  derselben  entweicht  Cl;  beim  Eintragen  in  konz. 
HjSO^  scheidet  sich  PbCl^  (s.  d.)  ab;  konz.  kalte  HNOg  löst  es  ohne 
Veränderung  (Friedrich  L  cj.  Im  Capiilarrohre  tritt  bei  225°  Zer- 
setzung ein  (Wells  1.  c). 

Ein    anderes   Doppelsalz    2PbCl4,5NH^Cl,    das    Classen    und 
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Zaborski  (Z.  anorg.  €h.  4.  100)  besckrieben»  ist  nur  mit  NH^Cl  yer- 
unreinjgtes  PbCl,.2XHvCl  (Friedrich  1.  c.)  Das  Doppelsalz  mit  CaCL 
(Nicki es)  konnte  Wells  nicht  erli alten.  Mit  Chinolin  gibt  PbCl,  das 
DoppeUalzPbCl,.2CVH;N.HCl,  mit  Pyridin  angeblich  2PbCl,.5C,H5N, 
HCl  (Classen  und  Zahorski  1.  c). 

Bleichlorit  Pb(C10;),;  MG.  340,97;  100  Thle.  enthalten  65,21  PbO, 
34,79  ClgO^.  Bildung.  Bei  der  Fällung  von  Ba(C10j„  der  im  üeber- 
schuss  ist,  oder  von  fast  neutraler  Lsg,  von  CaCClÖjj,  mit  Pb(NOJ^ 
(Schiel,  A.  109,  317).  Ueberschuss  von  Pb(NO;j)g  ist  zu  vermeiden^ 
da  er  lösend  wirkt. 

Eigenschaften.      Schwefelgelbe    Krystallschuppen »    besonders 

rosa  aus  50  bis  GO*^  warmer  Lsg.  von  CalClCl,  (Millon,  A.  eh.  [3] 
327;  Schiel  l  cX  Zersetzt  sich  unter  ExjjlJsfon  bei  126^  (Millon): 
bei  100*^  (Schie!);  entzündet  Schwefelbluraen  beim  Zusammenreiben; 
auch  schon  beim  Liegen  werden  Gemenge  von  PhdlCj^  und  S  oder 
SbSr,  unter  Explosion  zersetzt.  Mit  HgS  bildet  sich  anfangs  PbS,  weiter- 
hin entsteht  PbSO^;  mit  verd.  H.SO.^  entwickelt  sieh  CI^Oj  (Millon). 
Aus  der  Mutterlauge  krj'st.  nach  einiger  Zeit  ein  Doppelsalz  mit  PbClj, 
das  kleine,  schwach  gelbe  Kryst.,  ziemlich  schwerlösl.  in  H.,Oj  darstellt. 
Ihre  Zusammensetzung  schwankt  zwischen  OPb(C10y)j.4PbClg.PbO  und 
2Pb(C10,),.PbCU  (Schiel  1.  c). 


Bkichlorat  Pb(aO,),;  MG.  372,89;  100  Thle.  enthalten  59,63  PbO, 
40,37  ClgO-.  Entsteht  beim  Auflösen  von  PbO  in  wässeriger  Lsg. 
von  HC10,j.  Weisse,  glänzende  Blättchen  von  süss-herbem  Geschmack, 
die  nicht  auf  Lackmus  reagiren  (Vauquelin,  A.  eh.  95.  127). 
Beim  Krystallisiren  aus  heisser  Lsg.  bilden  sich  Säulen,  die  an  der 
Luft  matt  und  undurchsichtig  werden  (Wächter,  J.  pr.  30.  321); 
die  Kryst,  sind  monoklin,  mit  dem  Ba-Salz  isomorph  (Marignac, 
J.  1855.  398);  zerfliesshch  an  der  Luft;  Ilösl  in  H.O  und  Alk.  Bei 
150^  verlieren  sie  das  Krystallwasser ;  bei  230"  tritt  plötzlich  Zersetzung 
in  Cl,  0,  PbOa  und  PbCl^  ein;  mit  brennbaren  Körpern  detonirt  das 
Salz  durch  Schlag  wie  KClOt  (Wächter  1.  c);  durch  Natriumamalgam 
wird  es  nicht  reduzirt,  durch  Zn  allein  nur  theilweise,  durch  Zn  und 
HgSO,  vollständig  (Tomraasi,  Mon.  scient.  [3]  8.  829). 

Bleiperchlorat  PblOlOjJg.SH^O  entsteht  durch  Auflösen  von  PbCO,, 
in  wässeriger  HCIO^  als  äusserst  llösL  Nadeln  (Marignac  1.  c.) ;  hält 
das  Krystallwasser  im  Vakuum,  auch  bei  100*'  zurück  (Roscoe» 
A.  121. '356). 

Pb(C104)a.PbO-2H,,0.  Beim  Kochen  einer  Lsg.  des  vorigen  Salzes 
mit  viel  überschüssigem  PbCO.,  werden  beim  Verdunsten  der  filtr.  Lsg. 
undeutliche,  matte  Kryst.  erhalten,  die  sich  durch  HgO  in  dieses  basische 
Salz  und  einen  in  H^O  unlösl.  weissen  Rückstand,  der  wahrscheinlich 
ein  viel  basischeres  Salz  enthält,  zerlegen  lassen  (Serullas,  Ä.  eh.  46. 
306;  Marignac  1.  c).  Bei  weniger  grossem  Ueberschuss  von  PbCO^ 
oder  beim  Verdunsten  der  Lsg.,  aus  der  die  matten  Kryst.  an  schiessen, 
erhält  man  zweierlei  Kryst.  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  beide 
monokh'n  sind  (Marignac).   Beide  Arten  von  Kryst,  verlieren  bei  100^ 
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1  At.  HjO.  Ein  Doppelsalz  7[Pb(C10,),,Pb0.3H,OJ  +  2KC10,  in 
Meinen,  glänzenden,  rhonibischen  Kryst.  wurde  einmal  zufällig  erhalten 
(Marignac,  J.  1855.  400). 


Blei  und  Brom. 


Bleibromid. 
PbBr,;   MG.  365,91;    100  TUe,  enthalten  56,40  Pb,  43,00  Br. 

Bildung.  Aus  PbO  und  HBr;  init  Br- Wasser  entsteht  zugleich 
PbO,;  auch  durch  Fällen  eines  Pb-Salzes  mit  KBr  (Baiard). 

Eigenschaften.  Gefälltes  PbBr^  ist  ein  weisses  Krystallpulver ; 
durch  Lösen  in  heissem  HjjO  in  weissen ,  glänzenden  Nadeln  kryst. 
(Löwig).  Durch  Fällen  von  Pb(NO,)^  hat  Lebmann  (Z.  Kryst.  lOl  1) 
drei  Modifikationen,  zuerst  Sphärokrj^st.  als  bräunliche  Trübung,  dann 
Nadeln,  schliesslich  sechseckige  Tafeln  erhalten:  dieselben  gehen  von 
selbst  eine  in  die  andere  über.  Nach  Hjortdahl  (1.  c.  3.  302)  sind 
die  aus  Pb-  und  Br-haltigem  Alk.  gewonnenen  schönen  Kryt.  den 
Messungen  zufolge  rhombisch.  SG.  nach  schiu-fem  Trocknen  6,6302 
(Karsten),  6,011  bei  17,5^^  (Krenaers):  6,572  für  gefälltes  PbBr,  bei 
H*,2'*  (Clarke,  nach  Bestimmungen  von  Keck,  Am.  5.  240).  Scbmikt 
in  Glühhitze  zur  rothen  Flüss.  (Baiard),  bei  ca.  490'^  (Ehrhardt, 
P.  A,  [2]  24,  215)  und  erstarrt,  wenn  die  Luft  abgehalten  wird,  zur 
weissen,  hornartigen  Masse  (Löwig);  beim  Schmelzen  unter  Luftzutritt 

Seht  es  in  in  PhBr^-PbO  über,  wobei  sich  wenig  weisse  Nebel  bilden 
Jalard).  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  00*'  unter  dem  S.  ist  völlig 
konstant;  über  die  obere  Grenze  hinaus  wächst  sie  nach  einem  nicht 
einfachen  Gesetze;  um  so  rascher,  je  näher  man  dem  S,  kommt,  steigt 
schliesslich  bis  auf  den  fünffachen  Werth.  Die  mittlere  spez.  W^ärme 
vor  dem  Erweichen  ist  0,0534;  die  Schmelzwärme  12,34  (Ehrhardt 
L  c).  Die  Bildungswärme  aus  Pb  und  Br  ist  für  1  Aec|.  =+•^'^500  cal. 
(Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920),  für  l  Mol.  =+04450  cal. 
(Thomsen,  Thermocbem.  Unters.  3.  337).  Die  Verdrängungswärme 
bei  der  Bildung  aus  PbJ,  und  Br^  für  1  Aeq.  — +U0OO  cal.  (Ber- 
thelot 1.  c).  In  kaltem  H^O  wlösl.,  in  heissem  oder  solchem,  das 
HCl,  HNO,,  CHjO^  enthält,  leichter  lösL  (Löwig),  Die  Lösungswärme 
in  H,0  ist —1004 O" cal.  (Thomsen  L  c).  In  HBr,  0,5  Aeq.  pro  Liter, 
lösen  sich  bei  11'"  1,25  g  PbBr^,  in  reinem  H^O  ungefähr  5  g  (Andr§, 
C.  r.  97.  1302). 

Durch  H  wird  PbBr^^  schon  unter  dem  S.  reduzirt.  geschmolzen 
viel  rascher  (Potilitzin,  B.  1879.  2171).  Konz.  EßO^  gibt  ein  Ge- 
menge von  Br  und  HBr;  geschmolzenes  PbBr,  wird  nur  durch  kochende 
HgSOj  zersetzt  (Baiard).  HNO;j  macht  aus  pulverigem  PbBr,  Br  frei. 
In  kalter  Lsg.  von  NH^Cl  langsam,  in  heisser  Lsg.  schnell  lös!.;  ebenso 
in  NH,.NOa  (Wittsteiu). 

PbBr^.SH^O,  Setzt  man  zu  einer  Lsg.  von  PhBr^j  in  H./>,  die 
ca.  5  bis  0  g   pro  Liter   enthält,    HBr   zu,   so   tritt  Fällung   ein;    auf 
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weiteren  Zusatz  löst  sich  dieselbe  auf,  und  in  1000  Thln.  Flüss.  sind 
auf  72^/ij  HBr  550  g  PbBr»  gelöst;  die  LösHchkeit  niiumt  beim  Er- 
hitzen noch  zu;  beitn  Abkühlen  der  Lsg.  scheiden  sich  weisse,  seide- 
glanzende  Nadeln  des  Hydrates  ab  (Ditte,  C,  r.  92.  718). 


Bleiozybromide.  PbBra.PbO  entsteht  durch  Glühen  von  PhBr^  au 
der  Luft,  bis  sich  keine  Nebel  mehr  zeigen  (Baiard);  aus  PbC0;j.PbBr3 
durch  Austreiben  der  COg  (Löwig);  durch  Einwirkung  von  Bleiacetat 
auf  PhBr^j  unter  Freiwerden  von  Essigsiiure  (Brandes,  A.  10.  275). 
Gelber  Körper  (Baiard);  das  nach  Brandes  dargestellte  ist  gelblich- 
weiss,  nach  dem  Entwässern  bei  140*^  gelblich.  Beim  Erhitzen  wird 
es  citronengelb,  dann  rothgelb,  braunroth ;  beim  Abkühlen  wieder  gelb- 
lich. Beim  Schmelzen  stösst  es  dicke  weisse  Nebel  aus;  erstarrt  beim 
Erkalten  zur  gelbweissen,  durchscheinenden^  perlgUinzeoden  Mas,se.  Bei 
seiner  Bildung  aus  Pl>0  und  PhBr^  werden  -|-4000  caL  frei  (Andre, 
C.  r.  97.  1302).  In  der  Hitze  mit  Cl  zersetzt,  gibt  es  94,92  ">  PbClg, 
berechnet  94,24  (Brandes). 

PbSr.,.PbO.K^O  entsteht  beim  Erhitzen  der  Mutterlaugen  von 
PbBr.JlNH^Br.HvO  mit  H,0  auf  200'^;  krvst.  in  feinen  Nadeln. 

PbBr..Pb0.r,5H^0  entsteht  aus  PbBr^.GNH.Br.H^O  (siehe  dieses) 
durch  Zersetzen  mit  kaltem  H^O  als  amorpher  Niederschlag,  der,  mit 
H^O  im  geschlossenen  Kohre  erh.^  H,0  aufnimmt  und  in 

PbBFg.PbO.SHjO,  sehr  feine  KrystaUnadeln ,  übergeht  (Andre. 
C.  r.  96.  435,  1502). 

Die  von  Gross  und  Suguira  (Soc.  33,  405)  durch  Einwirkung 
von  Br  und  Luft  oder  Br  allein  auf  PbO  erhaltenen  Oxybromide 
Pb^Br^O^  und  Pb-Br^iO^  können  keine  reinen  Verbindungen  gewesen  sein. 

Bleibroniidbromwasseratoif.  5PbBr2.2HBr.lOHjO  entsteht  beim 
Einleiten  von  HBr  in  H./) ,  in  dem  ein  Ueberschuss  von  PbBr^  sus- 
pendirt  ist.  unter  Erhitzung;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  weisse 
Nadeln  der  Verbmdung  aus  <vergl.  PbBr,.3H,0)  (Ditte,  C.  r.  92.  718), 

Bleichlorobromid  Pb(CUBrJ,  vielleicht  PbCla^PhBr^,  wurde  von 
lies  (Ch,  N.  43.  210)  als  Produkt  in  einem  Hochofen  gefunden.  Weisse, 
zarte,  dendritisch  vereinigte  Blättchen  oder  lange  spitzige  Nadeln;  in 
heissera  HgO  losl.  unter  milchiger  Trübung,  die  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  HNO^  achwindet;  aus  der  Lsg.  in  H^jO  kryst.  feine  Blattchen, 
auch  grössere,  gut  ausgebildete  Nadeln  vom  SGr.  5,741 ;  schmelzen  zur 
rothen  Flüss.,  die  beim  Erstarren  gelbe,  dann  weisse  Masse  gibt ;  sehr 
beaüindig,  wird  nur  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  H^SO^  vollständig 
zersetzt. 


BleibromiddoppeUalze.  2PbBrg.KBr  entsteht  durch  Lösen  der  ent- 
sprechenden Menge  von  PbBr^  in  Lsg.  von  KBr  als  quadratische  Blätt- 
chen von  4  bis  5  mm  Diam. ;  wird  bei  Tageslicht  schnell  blassgrün, 
an  der  Sonne  schmutzig  braun  (Wells,  SilL  [3]  45.  121;  Z.  anorg.  Ch. 
3,  105). 

PbBr^ .  KBr .  H^O  entsteht  beim  Auflösen  von  PbBr,  in  KBr  in 
farblosen  Kryst.;  existirt  in  Lsg.  nur  bei  Ueberschuss  von  KBr  (Herty, 
Am.  14r.  107);  aus  der  Mutterlauge  von  3(PbBrjj .KBr).HjO  kryst.  beim 
Stehen  im  Eisscbranke  prismatische  Formen;  das  Salz  gibt  über  H^SO^ 


ca. 


GO,(i 


10 


seines  H^O  ab  (Welis  1.  c). 


Entsteht  auch  aus  KBr-Lsg., 
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in  welche  neben  PbBr^  wenig  Pb-T^  eingetragen  wird;  bei  grösseren 
Mengen  von  PbJ^  ist  ein  Tlieil  des  PbBr._,  duix-h  PbJ^»  erzetzt  (Herty, 
Am,  15.  357). 

3  (PbBr^ .  KBr) . H^O.  Glänzende ,  furblose ,  rautenförmige  Krj^st. ; 
verlieren  das  H_,0  langsam  bei  100^  (Wells  L  c). 

?bBr.,.2KBr  krjst.  aus  konz.  Lsg.  von  Pb(NO;^)^  und  überschüs- 
sigem KBr  in  kleinen  Octaedern;  in  wenig  H^O  unzersetzt  lösL,  durch 
viel  H^O  zersetzt  (Low ig). 

PbBr. , 2 KBr , H^O,  Glänzende  Prismen;  verliert  das  H^O  schon 
theilweke  "über  H^SÖj,  leicht  und  vollständig  bei  200"  (IVells  L  c). 
Entsteht  auch  aus  KBr-Lsg.  beim  Eintragen  von  PbBr^  und  wenig  PbJ^ 
(Herty  l  cX 

FbBr,,2iraBr  wie  das  K-Salz;  kryst,  in  Säulen;  durch  H3O  zer- 
setzhch  (Low ig);  Na-Doppelsalz  ist  nicht  darstellbar  (Herty  1.  c). 

7PbBr^.lliH'H^Br.7H^O  entsteht  beim  Auflösen  von  PbBrjj  in  Lsg. 
von  NH^Br;  kleine,  sich  rasch  trübende  Krystallwarzen, 

PbBr,.GNHjBr.H..O  bildet  sich  durch  Digeriren  von  PbO  mit  Lsg. 
von  NH^Br  ak  stark  adliärirende  Kry-stallkrusten:  entspricht  der  ana- 
logen Cl-Verbindung  (Andri?,  C.  r.  96.  435,  1502). 

2PbBrj.  141CHjBr.3H,0  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  ersten 
Salzes:  weniger  veründerlicli  an  der  Luft. 

PbBry.2MgBr^ -J- IGH^O  entsteht  durch  Eintragen  von  so  viel 
FbBr^  in  siedende  MgBr^-Lsg.,  als  sich  löst;  die  filtr.  Lsg.  gibt  grosse, 
halbdurchsichtige,  monokline  Kryst.,  die  durch  H,^0,  Alk.  in  die  Kom- 
ponenten zerlegt  werden;  in  einer  Atm,  von  H^>S  unter  Bildung  von 
PbS  zersetzt;  in  Essigsäure  enthaltendem  H3O  lösl. ;  das  Krystallwasser 
entweicht  zwischen  100  und  104''  (Otto  und  Drewes,  A.  P.  221*.  585). 

Bleüiyperbromid.  Unter  den  für  PbClj -Doppelverbindungen  ein- 
gehaltenen Yersuchsbedin^Dgen  konnte  nur  eine  Verbindung  Pb^^K^Br^. 
4H.jO,  auch  2PbBrj.  3KBr.  Br.4HjO  geschrieben,  in  der  Form  von 
dunkelbraunen^  festen,  scharf  begrenzten  Prismen  erhalten  werden ;  diese 
schliesacn  etwas  KBr  ein,  sind  leichter  zersetzlich  als  das  entsprechende 
Jodid;  kryst  mit  diesem  zusammen  als  ziemlich  beständige,  isomorphe 
Mischung  PbjK^(Br,J)y.4H/)  in  tetragoualen  Prismen  (Wells,  Z.  anorg. 
Ch.  4.  346).  Aus  Bleihyperchlorid-Chinolinchlorhydrat  entsteht  durch 
KBr  das  Doppelsalz  PbBr^ .  2  C^H^N  .  HBr  als  zinnoberrother  Körper 
(Classen  und  Zahorski,  Z.  anorg.  Ch.  4.   100). 

Bleibromat  Pb(Br0.j)a*^2*^  ^^^^  ^^^  konz,  Pb-Lsgn.  auf  Zusatz 
von  HBrO  j  oder  deren  Salzen  als  weisses  Pulver  ( B  a  l  a  r  d) ;  durch 
Lösen  von  PbCO,,  in  erw.  wässeriger  Lsg.  von  HBrO_,  und  Verdunsten 
der  Lsg.  ent'?tehen  kleine,  glänzende,  Inftbestandige  Kryst,  die  mit  denen 
des  Sr-Salzes  isomoi-ph  sind  (Rammelsberg).  Verliert  das  Krystall- 
wasser im  Vakuum  über  HgSO^  nicht;  bei  180^  tritt  Zersetzung  ein, 
wobei  PbOjj  entsteht;  lösl.  in  75  Thln.  kaltem  H^O  (Rammelsberg, 
P.  A.  52.  96). 
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MG.  450,47 :  100  TUe.  enthalten  44,92  Pb, 
55,08  J. 


BilduDg  und  Darstellung.  EntsteM  bei  der  Einwirkung  von 
HJ  auf  metallisches  F*b  und  wird  dabei  kryst.  erhalten  (Deville,  Cr. 
42.  Ö94).  Durch  Fällen  eines  lÖsL  Pb-Salzes  mit  wässerigem  H.J,  KJ, 
FeJ.  (Gay-Lussac);  aus  PbfNOj^  mit  KJ  (Boullay,  A. "eh.  34.  ;J66), 
mit  CaJ,  iHurant,  J.  Ph.  [3]  15.  34).  Bei  Anwendung  von  Bleiacetat 
ist  ein  Ueberschuss  desselben  zu  vermeiden .  da  sonst  dem  PbJ^  basi- 
sches Salz  PbJ,.,PbO  beigemengt  ist  (Inglis;  Brandes.  A.  10.  266); 
wird  allniäblich  Bleiacetat  zu  K  J  gegeben ,  so  fällt  zuerst  pulveriges^ 
später  in  gelben  Blättchen  sich  ausscheidendes  PbJ^.  Wird  die  lO^iJ?^ 
Lsg,  von  K J  mit  sehr  wemg  Essigsäure  versetzt,  so  fällt  sofort  kr}'staUin. 
PbJ^, ;  von  mehr  Essigsäure  wird  es  gelöst  und  erst  beim  Neutralisiren 
mit  NH^  oder  KOH  gefällt;  je  verdünnter  die  Lsgn.,  desto  schönere 
Kryst.  (Henry,  J,  Ph.  17.  267;  Hoppf,  Kastn.  22.  71).  Beim  Fällen 
von  KJ-Lsg.  mit  Essigsäure  enthaltender  Lsg.  von  Bleiacetat  fallt 
PbJ.^  grtlnlieh  oder  dunkelblau,  nicht  gelb,  und  enthält  freies  J,  das 
durch  1L,0,  Alk,,  KOH-Lsg.  nicht  entfernt  werden  kann  (Girault, 
J.  Ph,  27.  396),  Bleiacetat,  das  mit  Weinsäure  und  dann  mit  NH^ 
versetzt  wird,  gibt  mit  KJ  keine  Fällung  (Jörgensen).  Aus  PbSO^ 
und  PbyPgOg  entsteht  es  durch  KJ  im  Ueberschuss  (Campani,  G.  1876. 
461).  Auf  galvanischem  Wege  wird  es  kryst.  erhalten,  wenn  zwei 
unten  mit  Thon  geschlossene  Cylinder,  der  eine  mit  Pb(NO.^),.,  der  andere 
mit  KJ  gefüllt,  durch  einen  Pb-Draht  verbunden,  in  eine  leitende  Flüss. 
getaucht  werden  (Becquerel). 

Eigenschaften.  Pomeranzen  gelbes  Pulver  oder  goldgelbe,  bieg- 
same, sechsseitige  Blättchen  (Boullav,  Denotl;  kurze  Säulen  (Inglis). 
SG.  6,0282  (Karsten),  6J)7  (Schiff),  6,110  (Boullny),  6,884  (Filhoi). 
Beim  Erhitzeu  färbt  es  sich  rothgelb,  ziegelroth,  zuletzt  braunschwarz 
(Henry»  Brandes).  Schmilzt  in  höherer  T.,  bei  ca.  375^  {Ehrhardt, 
R  A.  [2]  24.  215)/383"  (Rodwell,  Proc.  R.  Soc.  32.  540)  zur  durch- 
scheinenden, rothbraunen  Flüss.,  die  zur  gelben  Masse  erstarrt  (Gay- 
Lussac,  Brandes);  verdampft  in  starker  Glühhitze  (Da vy);  der  Sied, 
liegt  zwischen  861  und  954"  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  126), 
Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  60*'  unter  dem  S.  ist  völlig  konstant, 
nahe  dem  S.  beträgt  sie  das  Achtfache;  die  mittlere  spez.  Wärme  unter 
dem  S.  =  0,0430,  über  dem  S.  =  0.0645;  die  Schmelzwärme  ist  11,50 
«Ehrhardt  1.  c).  Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  für  1'*  zwischen 
0  und  205'^  ist  0,00008317,  zwischen  205  und  253'*  0,0006378,  zwischen 
253  und  3R3"  (dem  S.)  0,000180  (Rodwell,  Proc.  K  Soc,  32.  540). 
Die  Bildungswärme  aus  Pb  und  J^  ist  für  1  Aeq.  = +26400  cal. 
(Berthelot,  Cr,  86.  028,  787,  859,  920),  für  1  Mol.  ^+39800  cal 
(Thomsen,  Therraochem.  Unters.  3.  337). 
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Durch  Lieht  wird  trockenem  PhJ^  nicht  verändert;  feuchtes 
wird  bei  Lnftzutritt  in  direktem  Sonnenlichte  sehr  langsam  unter 
Bildung  von  freiem  J,  PbO,  und  PbCO,  (Schniid,  P.  A.  127,  41K:;), 
in  höherer  T.,  beim  S.,  bei  Luftzutritt  unter  Bildung  von  PhJvj.PbO 
zersetzt  (Brandes);  durch  Gl,  Br  in  höherer  T.  zersetzt  (Brandes); 
von  HCl-Gas  schon  unter  dem  S.  (Hautefeuille,  Bl.  [2]  7.  2(JÜ). 
Beum  Kochen  mit  H^O  und  Fe,  leichter  noch  mit  Zn  wird  Pb  ab- 
geschieden (Berthemot,  J.  Ph.  13.  412);  beim  Kochen  mit  NagCO...  , 
ßaCO.,  SrCO^,  CaCO^^,  Mg(.'0,^  wird  es  in  PbOO,^  und  J-Metall  zersetzt. 
Löst  sich  in  kalter  Lsg,  von  NH^Cl»  reichlich  in  warmer,  vermuthlich  zu 
einem  Doppelsalz  (Völkel);  in  Lsgn.  von  NH^,  (NHilNOj,  (NH^JgGO^, 
<NH,\SO^  {Wittstein,  Rep.  <i3.  831),  in  Na,S,0,  (Field,  Soc.  [2] 
1,  28);  von  Na,,SO.  wird  es  in  PbSO,^  und  NaJ  zersetzt  (Michaelis 
und  Koethe,  B.  1873.  *J1I1>);  durcb  Kochen  mit  Ae.  gibt  es  J  an  diesen 
ab  neben  sich  bildendem  Oxvjodid  (Vogel,  J.  pn  22.  148),  HgO  löst 
bei  20"  0,0017,  bei  27"  0,002,  bei  100'^  0,00:i9  Thle.  PbX,  (Lasaaigne, 
Berz.  J,  12.  152);  1  TU.  PbJ,  braucht  1235  Thle.  kaltes  H,0,  194  thle. 
(Denot),  187  Thle.  (Berthemot)  von  100'^  Lsg.  ist  farblos;  femer 
lösL  in  konz.  Lsgn.  von  KJ,  NaJ,  Balg,  SrJ^,  Ca^Jg,  MgJ^,  daraus  durch 
H^O  vollständig  fällbar  (Berthemot). 

Blaue  Bleijodide.  Die  von  Durand  (N.  J.  Ph.  2.  311),  Jammes 
(I.e.  3.  250),  Filhol  (J.  pr.  [1]  35.392)  beschriebenen  blauen  Jodide 
zeigen  keine  konstaute  Zusammensetzung,  sind  auirh  keine  J-reicheren 
V^erbinduugen ;  sie  entstehen  nur  bfi  Gegenwart  von  Bleiliydroxyd,  das 
J  auf  seiner  überflUehe  mit  blauer  oder  violetter  Farbe  zu  kondensiren 
vermag  CDitte,  C.  r.  93.  64), 

Bleioxyjodide.  Basische  Bleijodide.  PbJa.FbO  entsteht  durch 
Fällen  von  KJ  mit  grossem  UeberschuRse  von  Bhriacetat  und  Aus- 
kochen des  Niederschlags  mit  Hg(>  zur  Entfernung  des  KJ  (Brandes, 
A.  10.  269) ;  wird  statt  neutraleui  Acetat  basisches  zur  Fällung  an- 
gewendet, so  bildet  sich  auch  etwas  PbJ., .2PbO  (Brandes),  Nach 
Wood  und  Borden  (Ch.  N.  52.  43)  entsteht  PbJ^ . PbO  bei  Einwirkung 
von  NHj  auf  PbJ^  schon  bei  gewöhnlicher  T. :  beim  Erhitzen  der  Flüss. 
entstehen  Oxyjodide  von  wechsehider  Zusammensetzung;  indem  jedoch 
das  gebildete  PbO  wieder  auf  NH,J  wirkt,  nähert  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Niederscblags  wieder  mehr  der  Formel  PbJ.j,PbO.  Blass 
citronengelber  Niederscblag;  nach  Gregory  (J.  Ph.  18,  24)  grüngelbe 
Nadeln;  schmilzt  zwischen  3i)ü  und  350 '\  zersetzt  sich  dabei  unter 
Bildung  weisser  Nebel,  von  J-Dampf  und  Hinterlassung  von  nur  wenig  J 
enthaltendem  PbO  (De not,  J,  Ph.  20.  1).  Durch  Gl  wird  es  in  PbCl, 
übergeführt  (Brandes);  Essigsäure  entzieht  das  PbO,  PbJg .  dabei 
zurücklassend  (Brandes;  De  not  L  c). 

PbJ^.PbO.O^üH.O  entsteht  bei  Einwirkung  von  KJ-Lsg.  auf  Blei- 
hydroxjd,  auch  aus  PbO^  und  K J ;  kryst.  (Ditte,  C.  r.  d2.   1454). 

PbJg .  PbO .  J,.  bildet  sich  durch  Lösen  von  10  g  J  in  100  ccm 
absolutem  Alk.  und  Zusatz  einer  Lsg.  von  5i>  g  kryst.  Pb(C^H,0^)^  in 
150  ccm  H^O  und  300  ccm  absolutem  Alk.;  man  lässt  in  gut  ver- 
schlossener Flasche  14  bis  10  Stunden  stehen,  ültr.  vom  abgeschiedenen 
basischen  Jodide  ab  und  vermischt  mit  1000  ccm  Hfi;  der  brauurothe 
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NiederscklBg  ist  sofort  mit  kaltem  HgO  zu  waschen ,  an  der  Luft  bis 
zum  A'erschwinden  des  Geruches  nach  J  liegen  zu  lassen.  Dunkel- 
bräuolich-violettrothes  Pulver,  bei  gewöhnlicher  T.  unverändert,  verliert 
bei  lOO^  langsam,  bei  200'*  schnellJ,  lässt  dabei  PbJ^.PbO  als  Chrom- 
gelbes Pulver  zurück ;  beim  Kochen  mit  H^O  entweicht  J  unter  Bildung 
von  in  H^O  unlösL  PbJ^ .  I*b0 .  H/>;  in  absolutem  Alk.  ist  die  Ver- 
bindung nur  sehr  wenig  löst ;  da  aber  der  Alk.  kein  J  entzieht,  müssen 
die  3  At.  J  in  chemischer  Verbindung,  nicht  als  Gemenge  vorhanden 
sein  (Grog er,  M.  13.  51(1).     Vergl.  bei  Bleihyperjodid. 

PbJo.2PbO  entsteht  durch  Fällen  von  basischem  Bleiacetat  mit 
KJ  im  Üeberschusse  als  HgO- freie  Verbindung  (Denot  I.  e.);  nach 
Kühn  (A.  P.  [2]  50.  281)  ist  die  Formel  PbJ,,2PbO.H^O;  das  H/) 
entweicht  bei  ICH)".  Auch  beim  Kochen  von  Pbü  mit  ges.  Lsg.  von 
PbJ^  bildet  sich  das  wasserfreie  Produkt  (Kühn  1.  c). 

"  PbJg.3Pb0.2H^0   lallt    aus   siedender  Lsg.    von    PbJ.,    mit   über- 
schüssigem NH  i  als  weisser,  pulveriger  Niederschlag  (Kühn). 

PbX,  .'iPbO  bildet  sich  beim  Fällen  von  sechsbasischem  Bleiacetat 
mit  überschüssigem  KJ  (Denot),  auch  beim  Erhitzen  von  Bleiperjodat 
(Rammelsherg,  P,  A.  134,  r>2:^). 

PbJ..r>PbÖ.7H,0  entsteht  aus  PbJ,.PbO.0,5H3O  bei  Einwh-kung 
von  viel  KOH  als  kryst.  Körper  (T)itte  L  c).  Die  von  Gross  und 
Suguira  (Soc.  33.  405)  durch  Einwirkung  von  J  und  Luft  auf  PbO 
erhaltene  Verbindung  Pb^jX^O^  könnte  PhJj.BPhO  sein;  eine  andere 
Verbindung  Pb.,J^O^;  ist  .sehr  unwahrscheinlich. 

Bleijodiddoppelsalze.  PbJ^.PbCU  entsteht  durch  Lösen  von  PbJ^ 
in  kochender  H€l;  die  rothgelbe  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  schwefel- 
gelbe, durch  H^O  zersetzliche  Prismen  (Lahoure,  J.  Ph.  |3]  4.  328; 
Dietzel,  D,  190.  42).  Auch  durch  Kochen  von  1  Tbl.  PhCL  mit 
6  Thln.  KJ   oder   NH,J  und   50  Thin.  H,0  (Field,  Ch.  N.  67/157). 

PbJ.,.2PbCl.  kryst.  aus  der  Lsg,  von  PhJ^  in  heisser  Lsg,  von 
NH^Cl,  auch  durch  Zusatz  von  NaJ  zur  wässerigen  Lsg.  von  PbClj  in 
gelben  Nadeln  iPoggiale,  J.  pr.  35.  329). 

Durch  Einwirkung  von  Metallchloriden  auf  PbJ^  entstehen  keine 
konstanten  Verbindungen ;  entweder  schwefelgelbe  Nadeln,  die  zwischen 
PbJ^.PhCL  und  PhCl^,  oder  dunkler  gelbe  Nadeln,  die  zwischen  PbJ^. 
Pba,  und^bJ.,  liegen  (Engelhardt,  J.  pr.  67.  293).  Beim  Kochen 
von  5  ThIn.  PbCL.  mit  1  Tbl  KJ  oder  NH,J  und  250  Thln.  H.O 
erhielt  Field  (Ch.  N.  67.  157)  die  Verbindungen  PbJ..3PbCls  und 
PbJ,.5PhCl,. 

Pb J^ . PbCU . PbO  findet  sich  natürlich  als  Schwarzenbergit; 
Krystallform  desselben  siehe  bei  Bertrand  I  BL  soc.  min«^ral.  de  France 
1881).  Durch  Fällen  von  konz.  Lsg.  von  KJ  und  KCl  mit  wenig  über- 
schüssigem Bleiacetat,  Lösen  in  U^O  und  w^enig  Essigsäure  und  Ab- 
dampfen entstehen  gut  ftusgebildete,  grünlichgelbe  Prismen  (Dietzel  L  c). 

PbJ„.PbBr,,  auch  PbJg.BPbBr.  und  PbJ2.HPbBr^  entstehen  durch 
Vereinigung  der  beiden  Komponenten  in  entsprechenden  Verhllltnissen ; 
Näheres  darüber  nicht  bekannt  (Grissom  und  Thorpe,  Am.  10,  226). 

PbJ^.HJ  H- 5HaO  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  HJ  und  Luft 
auf  fein  vertheiltes  Pb;  auch  durch  Lösen  von  PbJ^  in  HJ^  schön  kryst., 
leicht  zersetzüch  (Guyut,  J.  ch.  med.  12.  247;  Lassaigne  1.  c.  [2]  2, 
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247 1.  Beim  Sättigen  vou  mit  HgO  zum  Brei  anj^eriilirtem  Pb.T,,  mit  HJ 
entstehen  *liesem  ähiiliclie^  etwas  heller  gefärbte  Krjst. ,  die  durch 
Wärme,    auch  viel  HaO  in  PbJ^    und  HJ  zerfallen  (Berthelofc,    C.  r. 

91.  1024).  BildungsVärme  für  PbJ.  +  HJ  (Gas»  +  5^,0  (Hüss.)  = 
28300  cal.,  für  5H,0  (fest)  =  ItilOO'caL  (Bertlielot,  A,  eh,  [5]  23. 
85);  in  konz.  Lsg.  von  HJ  soll  PbJ^.l^HJ -j-  lOH^O  anzunehmen  sein 
(Ditte,  C.  r.  92.  718). 

PbJ^,KJ-f  2HoO.  Zu  einer  Lsg,  von  4  g  Pb(NO,/)^  in  15  ccm 
HgO  wird  eine  heisse  Lsg.  von  15  g  KJ  in  15  g  H^O  zugefügt  und 
unter  Umrühren  abkühlen  gelassen;  weisse,  nadelförrnige  Kryat. ;  durch 
Erhitzen  zersetzlich  unter  Zurücklassung  von  PbJ^  in  der  Form  der 
ursprünglichen  Kryst ;  beim  Abkühlen  unter  Rückbildung  des  Salzes 
wieder  weiss  werdend;  verlieren  das  Krvstallwasser  bei  gewöhnlicher 
T.  über  H,SO,  (Hertj,  Am.  14,  107),'  Wells  (Sill.  L^]  45,  121; 
Z.  anorg,  Ch.  3.  195)  erhielt  es  in  gleicher  Weise  wie  die  entsprechen- 
den Cl-  und  Br- Verbindungen  als  dünne,  blassgelbe  Nadeln  mit  2  Mol. 
HgO,  das  schon  im  Exsiccater  über  HjSO^  abgegeben  wird.  Das  Salz 
enthält  2,5  Mol,  H^O;  ist  von  144  bis  20B*'  ohne  Zersetzung  in  die 
Komponenten  lösl. ;  in  Berührung  mit  H^O  scheidet  sich  unter  144^' 
PbJj,  oberhalb  2<>3*'  KJ  ab;  S.  des  Doppelsalzes  über  203'^;  dabei  noch 
HoO-haltig  (Schreinemakers,  0.  9.  57).  Dieses  Salz  soll  allein  exi- 
stiren ;  alle  anderen  von  Boullay,  Ditte  und  Berthemot  beschrie- 
benen Salze  konnten  nicht  erhalten  werden  (Herty  1.  c.l.  Nach  den 
letzten  Angaben  Schreine  maker 's  (0.  10.  4G7)  ist  der  Kry  stall  Wasser- 
gehalt richtig  2H2O,  nicht  2,5 HgO;  entgegen  seinen  früheren  Angaben 
besitzt  das  Salz  keinen  bestimmten  S.,  zeigt  auch  als  solches  keine 
bestimmte  Löslichkeit.  Beim  Lösen  wechselnder  Mengen  von  PhBr^ 
in  Lsgn,  von  KJ  verschiedener  Konzentration  entsteht  nur  das  Salz 
PbJ^.KJ.2HjO;  bei  der  Einwirkung  von  KBr-Lsg.  auf  PbJg  bilden 
sich  nadeiförmige  Kryst.,  die  als  isomorphe  Gemische  von  PbKBrjt.H^O 
und  PbKJ,^,H20  betrachtet  werden;  bei  Anwendung  verd«  KBr-Lsg. 
tafelförmige  Kryst.  frei  von  Kry  stall  wasser,  die  Gemische  von  PbKBr,,, 
PbKJ.;  und  PbBr^  sind;  mit  zunehmendem  J -Gehalt  und  abnehmendem 
Br-Gehalt  bildet  sich  fast  ausschliesslich  PbJo.KJ.2H2O  (Hertv, 
Am.  15.  81), 

PbJ,, . 2 KJ -p- H^,0 ,  beim  Lösen  von  PbJ^  in  konz.  Lsg.  von  KJ  ; 
daraus    in   oft  mehrere  Centimeter  langen  Nadeln  ki-yst,  (Bitte,    C.  r. 

92.  1341);  auch  bei  Einwirkung  von  KJ  und  CO^  auf  PhO«  unter  Frei- 
werden von  J  (Ditte,  C.  r.  93.  64).  In  höherer  T.  unter  Entweichen 
des  H5O  zersetzt;  weiterhin  unter  Verflüchtigung  des  PbJg  schmelzend; 
absoluter  Alk.  entzieht  den  Kryst.  H^O  und  färbt  sie  gelb.  Auch  ein 
Salz  mit  2H^0  soll  existiren  (Ditte). 

'3PbJj.4KJ  entsteht  beim  Kochen  von  1  Tbl.  irgend  eines  Pb- 
HaloJdes  mit  30  Thln.  KJ  und  75  Tbln.  H,0  in  hellgelben  Nadeln: 
je  nach  der  Menge  der  einwirkenden  Halogenverbindnng  resiiltiren 
andere  Produkte,  so  PbClJ.  3PbCl2.PbJ2,  5PbCL*PbJ.  (Field,  Ch.  N. 
67.   157). 

riPbJj.4KJ-|- (ia,0  kryst,  aus  der  Mutterlauge  von  PbJ^.5KJ: 
daraus  auch  durch  Alk.  fällbar;  durch  Fällen  von  massig  konz.  Lsg. 
von  KJ  mit  PbfNOjj  (BouUay,  A,  ch.  34.  3(>ti):  beim  Kochen  von 
PbJ,  mit  K,CO,  neben  PbCO,  (Berthemot,  J.  Ph.  3.  311).    Weisse, 
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seideglänzende  Nadeln;  luftbeständig:  durch  Erhitzen  gelb  werdend; 
zur  rothen  Flüss.  schmelzend,  zur  gelben  Masse  erstarrend:  diirck  H^O 
zersetzt;  nicht  zersetzt  durch  kalten  Alk.,  durch  heissen  wird  KJ  gelöst, 
PbJj  bleibt  zurück  (Boulhiy  1.  c). 

PbJ^»5KJ  entsteht  durch  Eingiessen  von  Pb(NO.i\  in  überschüssige 
konz.  Lsg.  von  KJ;  seideglänzende,  gelbliche  Kryst.  (BouHay). 

PbJ.,.NaJ  bildet  sich  durch  Zusatz  von  NaJ  aus  heisser  Lsg.  Ton 
Pb Jj  (  P  o  g  g  i  a  1  e ,  V.  r.  2(K  1 1 80 ) ;  auf  giil vanischem  Wege  (B  e  cq  u  e  r  e  1) : 
durch  Eintragen  von  PbJ.,  in  ges.  Lsg.  von  NjiJ,  Eindaniftfen  und  Ab- 
kühlen (Herty,  Am.  14,  107);;  gelbe,  glänzende  Bltitter  (Poggiale); 
aeideglänzende  Nadeln  tBecquerel):  nadelförmige  Kryst.,  sehr  zer- 
fliesslich,  bei  110'^  H^»0-frei,  Krystallwasser  nicht  bestimmbar;  durch 
H^O  und  Erwärmen  zcrsetzlich  (Herty  1.  c). 

PbJg---IfH,.  löO  Thle.  Pb.J^  ^ubsorbiren  T.H»  Thle.  NH^:  für 
-NHj,  berechnet  7,37;  weisser  Körper,  im ter  H.,0  anfangs  unverändert, 
dann  in  NH^J,  PbO  und  etwas  PbJ^  zerfallend;  gibt  an  der  Luft  fast 
alles  NH.^  ab  (Rarameisberg,  P,  A.  48,  160 );  an  der  Luft  haltbar, 
durch  Erwärmen  zersetzhch  <Laboure,  N.  J.  Ph.  4.  328), 

PbJ^.:iirH,Cl  fällt  aus  konz.  kochender  Lsg.  von  KJ  und  Nfl/Jl 
mit  Pb(C.^HjO^)«>;  beim  Lösen  von  PbJ^  mit  kochender  konz.  Lsg»  von 
NH.Gl  (YöikeL  Behrens,  P.  A.  62.  152):  kleine,  gelbliche,  seide- 
glänzende Xadeln;  mit  H^O  zersetzlich. 

PbJ,. 4NH,C1  +  ÜH^O  entsteht  aus  der  Mutterlauge  von  PbJ, ,  2PbCL 
beim  Abdampfen;  feine,  seideglänzende,  ästige  Nadeln;  an  der  Luft 
gelb  werdend,  mit  H^O  zersetzlich  (Poggiale,  C.  r.  20.   1180). 

PbJy  und  NHiJ.'  Durch  überschüssiges  NH^J  fällt  aus  Pb^NO^^jj 
ein  durch  viel  H^O  zersetzlicher,  weisser  Niederschlag  (Bonüay). 

;dPbJg,4NH^J  entsteht  wie  das  analoge  K-8alz  beim  Kochen  von 
1  Tbl.  irgend  eines  Pb-Haloides  mit  m  Thln,  NH,J  und  75  Thln.  Rp; 
kryst.  in  hellgelbeu  Nadeln ;  bei  Anwendung  anderer  Mengenverhältnisse 
ergeben  sich  dieselben  Produkte  wie  bei  KJ  (Field  1,  c). 

PbJg.^MgJ^^  lOH^O,  wie  das  analoge  Cl-Salz  beim  Eintragen 
von  PbJg  in  siedende,  konz.  Lsg.  von  MgClj  erbalten;  beim  Erkalten 
scheiden  sich  gelbe,  wahrscheinlich  rhomboedrische  Kryst,  aus;  verliert 
bei  140'-  das  Krystallwasser;  hei  150'^  unter  Abspaltung  von  J  zersetzt; 
an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  PbJ^  zerfliessend;  durch  HgO  in 
lösl.  MgJj  und  uulösL  PbJ^  gespalten  (R.  Otto  und  Drewes,  A.  P» 
229.   179), 


Bleüiyperjodid.  Nach  dem  für  PbC1^.2KCl  eingehaltenen  Verfahren 
konnte  nur,  wie  bei  PbBr^,  das  Salz  2PbJg. 3KJ. J.4H^0  in  glänzen- 
den, schwarzen  Prismen,  veruureinigt  mit  wechselnden  Mengen  von  KJ 
erbalten  werden;  es  ist  ziemlich  beständig,  gibt  mit  dem  analogen 
Br-Salze  isomorphe  Gemische  (Wells,  Z,  anorg.  Ch.  4.  346).  Bei  der 
Einwirkung  von  KJ  auf  Bleihyperchlorid-Chinoünchlorhydrat  bildet  sich, 
braunschwarzes  PbJj. 2C,,H7^-HJ  (Classen  und  Zahorski,  Z,  anorg. 
Ch.  4.  100).     Vergl.  J-haltiges  Bleioiyjodid. 

Bleijodat  Pb(JO,),,  föllt  aus  Pb(NOij),-Lsg.  durch  Lsgn.  von  HJOj, 
oder  deren  lösl.  Salzen  sofort  als  weisser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  wasserfrei  ist;  in  massiger  Glühhitze  zerfällt  es  in  J^  0  und 
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J-haltiges  PbO  (IMeischl,  Schw.  45.  18;  Rammelübei-g,  P.  A.  44. 
566).  Mit  kouz.  HCl  entwickelt  es  Cl,  daneben  entstellen  H^O,  JClj 
undPhCU  (Filliol);  sehr  wlösl  in  H.O  (Pleischl),  schwierig  in  HNO3 
(Ramraelsberg), 

Bleiperjodat  Pb,J,Oio.2H20  fällt  aus  Pb{NO.;),,-Lsg.  durch  HNO,- 
haltige  Ls^g.  von  Na^J^Oy.SHjO  oder  wässerige  Lsg.  von  NaJO^  als 
weisser  Niedei-schlag,  der  in  verd,  HNOj  lösL,  in  wässeriger  Lsg.  von 
HJO..HgO  unlösl.  ist,  durch  verd,  H^SOj  zersetzt  wird  (BenCkiser, 
Ä.  It.  254).  Unter  dem  Mikroskop  krystallin.  (Langlois,  A.  di.  [3] 
M,  257):  wird  bald  gelblich  (L autsch,  J.  pr.  100.  65).  Beim  Trocknen 
im  Vakuum  gibt  das  Salz  bei  12Q  bis  130^  (Langlois),  bei  14(1*' 
(Lautscb)  noch  kein  H^O  ab;  färbt  sich  dabei  röthlich,  wird  schwerer 
lös!  in  HNO,i.  Das  Hg'O  wird  erst  bei  T.  abgegeben,  bei  denen  Zer- 
setzung eintritt;  dabei  erfolgt  Bildung  von  PbJ..,5Pb()  (Kammelsberg, 
R  A.  134.  r»2:3). 


Blei  lud  Fluor. 

Bleiflnorid  PbFL;  MG.  244,51;  100  Thle.  enthalten  R4,41  Pb, 
15,59  Fl ;  bildet  sich  aus  Bleihydroxyd  oder  PbCO,  durch  Einwirkung 
von  wässeriger  Lsg.  von  HFl  (Fr^niy,  Berzelins,  P.  A.  1.  311).  Durch 
Fällen  von  Pb-Lsgn.  mit  lösl.  Fl-Metallen  entstehen  KrysL,  die  Fl-Metalle 
beigemengt  enthalten  (Fr^my).  Weisses^  krystallin,  (Fremy),  amorphes 
(Scheele)  Pulver;  SG.  8,241  iScbröder,  Dkhteiness.  Heidelberg  187;^); 
leicht  schmelzbar,  zur  gelben  Masse  erstarrend  (Berzelius);  beim  Er- 
hitzen bei  Luftausscbluss,  auch  im  0  beständig,  zerfällt  es  bei  Zutritt 
von  feuchter  Lnft  oder  Wasserdampf  unter  Bildung  von  HFl  und  basi- 
scbem  Salz  (Fremy).  Mit  S  in  Glasgefdasen  bei  Luftzutritt  erh.,  gibt  e« 
PbS,  SO.  und  SiFl^  (Unverdorben);  bis  140'^  sind  S  und  PbFl^  ohne 
Wirkung  auf  einander  (Pfaundler,  A.W.  46.  2.  Abth.  258);  NH^ 
verwandelt  es  in  basisches  Fluorid;  konz.  EgSOj  zersetzt  es  schon  bei 
gewöhnhcher  T,  (Gay-Lussac  und  Tbenard).  WlöaL  in  H^O,  ebenso 
in  wässeriger  HFl  (Berzelius);  etwas  löslicher  in  HCl  und  HNO^ 
(Gay-Lussac  und  Th^nard).  Die  Bildungswärme  aus  PblOH)^ -|- 
2HF1  =+48600  cal  (Guntz,  Cr.  98.  H03).  Ueber  basisches  PbPl^ 
siehe  Berzelius  (1.  c);  Analyse  fehlt. 

PbFla.PbCla  entsteht  durch  Fällen  von  NaFl-Lsg,  mit  Lsg.  von 
PbClj,  auch  von  Lsg.  von  NaFl  und  NaCl  mit  Bleiacetat.  Weisses 
Pulver,  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  schmelzbar;  wlösl.  in  H^O;  Uösl. 
in  HNO,  (Berzelius).  Ueber  PbFI^ -Verbindungen  mit  Pb(NOjj),  (?) 
siehe  Berzelius. 

Bleihyperfluoridkaliumfluorid.  Bei  der  Einwirkung  von  HFl  und 
KFl.HFl  auf  PbO,  entstehen  farblose,  monokline  Nadeln  PbFl,.3KFLHFl, 
die  mit  dem  entsprechenden  Sn-Salze  Marignac's  isomorph  sind.  Bei 
230"  entweicht  HFl,  in  noch  höherer  T.  Fl;  konz.  HaSO^  gibt  an- 
scheinend PbFl,  (Brauner,  Ch.  N.  69,  200). 
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Blei  und  Schwefel. 


Es  exisfcirt  nur  ein  sicher  festgestelltes  Sulfid  PbS.  Die  von 
Bredberg  (P,  A.  17.  274)  dargesteüten  Pb^S  und  Vhß  sbd  nur  Ge- 
menge von  PbS  und  Pb;  ebenso  da«  von  Bertbier  (A.  cb.  22,  240) 
durch  Reduktion  von  PbSO.^  im  Kohlentiegel  erhaltene  PbgS.  Auch  ein 
von  Berzelius  aus  Pb-Lsgn.  mit  K^Sr,  enthaltenes  PbSr,  kann  nicht 
Anspruch  niacben,  als  selbständige  Verbindung  zu  gelten. 


Bleisulfid. 

PbS;  MG.  238,37;  100  Thie.  enthalten  86,58  Pb, 
13,42   S. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Bleisulfid,  der 
Bleiglanz,  scheint  den  Alten  bekannt  gewesen  zu  sein;  seine  Zusammen- 
setzung wurde  jedoch  erst  spät  erkannt.  Boyle  wusste,  dass  durch  Fe 
beim  Erhitzen  Pb  abgeschieden  wird.  Fourcroy  und  Hahnemanu 
erkannten  gleichzeitig  1787  die  Fällbarkeit  von  Pb-Lsgn.  durch  H^S- 
Waaser  (Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  4,   133). 

Vorkommen.  Bezüglich  der  Form  und  wichtigsten  Fundorte 
von  Bleiglanz  vergl.  bei  Pb.  Der  Blciglanz  oder  Galenit  (v.  K  ob  eil) 
enthält  häutig  andere  MetaEsulfide  beigemengt,  z.  B.  so  die  von  Ag, 
Zn,  Cd,  Cu,  Fe,  As  und  Sb. 

Bildung.  Der  natürlich  vorkommende  Bleiglanz  muss  nicht 
durch  Reduktion  von  PbSO,  entstanden  sein ,  da  beim  Erhitzen  TOn 
anderen  Sulfiden  auch  Bildung  von  HgS  zu  beobachten  ist.  Pyrite  geben 
im  geschlossenen  Rohre  auf  120''  erh.  FeSO^,  FejCSOJa,  HäSO^  und 
H,S  (Burghardt,  Ch.  N.  37.  49). 

PbS  entsteht  beim  Eintragen  von  S  in  geschmolzenes  Pb  unter 
Erglühen;  Pb-Streifen  verbrennen  im  S-Dampf  zu  PbS  (Winkelblech, 
A.  20.  37);  beim  Erhitzen  von  PbO  mit  überschüssigem  S;  bei  Gegen- 
wart von  ILO  erfolgt  Bildung  schon  im  geschlossenen  Rohre  unter 
Glühhitze  nach  :  4PbO  +  4S  +  Äq  ^  3PbS  +  PbSO,  +  Aq,  ohne  dass 
das  HjO  sieh  direkt  an  der  Reaktion  betheiligt  (Senderens,  C.  r.  104. 
58);  durch  Einwirkung  von  HgS  oder  Schwefelalkalien  auf  PbO,  auch 
PbOg  (Priwoznik,  B.  1873.  121)11,  sowie  Pb-Salze.  Bei  Anwesenheit 
einer  konz.  Lsg.  von  Gummi  tritt  keine  Bildung  von  PbS  ein  (Lefort 
und  Thibault,  Ch.  N.  46.  286).  Ganz  reines  PbS  entsteht  durch 
Waschen  des  gefällten  PbS  mit  H^O,  Vertheilen  desselben  in  H^O, 
neuerliches  Einleiten  von  Ü^S,  nochmaliges  Auswasehen,  Trocknen  unter 
100'^  und  massiges  Erhitzen  erst  in  H^S,  dann  in  trockenem  H  (Rod- 
well, Soc.  [2J  1.  42).  Kryst.  PbS  entsteht  bei  Einwirkung  von  H^S 
auf  PbCU  in  hoher  T.  (Durocher,  C.  r.  32.  823);  beim  Erhitzen  ron^ 
amorphem  PbS  mit  ges.  H^S-Wasser  in  geschlossenen  Röhi*en  (Sänar-' 
mont,  A.  eh.  [3]  32.  120);  beim  Erhitzen  von  mit  Kreide  gemischtem. 
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amorphem  PbS  bis  Rothglut  (Stolba,  J.  pr.  89.  122);  beim  GMien 
von  bei  lOU"*  getrocknetem  amorptieni  PbS  in  H,  CO,  COg  unter  tbeil- 
weiser  Sublimation  von  kryst.  PbS  (Rodwell;  vergl.  Eigenscbaften) ; 
bei  der  Zersetzung  von  Bleisilikaten  durch  S  in  sehr  hoher  T.  (Sidot, 
Cr.  62.999);  durch  Erhitzen  von  PbO  mit  CÖ^j-Dampf  (Schlagden- 
hauffen,  J.  Ph.  |3|  34.  175);  durch  starkes  Erhitzen  von  Pb  mit 
einem  Fünftel  seines  Uewichtes  Schwefelkies  und  etwas  Stärkemehl 
unter  einer  Decke  von  Borax  (de  Murigny,  C.  r.  58.  067);  durch 
Schmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Tbl.  trockenem  getVillten  i^bS, 
6  Thln.  trockenen  K^CO,j  und  t»  Thln.  S  bei  heller  Rothglut,  Ausziehen 
der  kalten  Miusse  mit  H^O  (R,  Schneider,  J.  pr.  [2]  d.  20H ;  10.  55); 
durch  Einwirkung  von  NH^.CNS  bei  T.  über  180^  auf  Bleiacetat, 
wobei  die  Zei-setzung  des  XH^.CNS  in  COg,  NH^  und  H^jS  die  Bildung 
Teranlasst  (Weinschenk,  Z.  Kryst.  18.  ll.  Bildung  erfolgt  ferner 
durch  Druck,  Geraspeltes  Pb  und  gepulverter  S  geben  unter  einem 
Drucke  von  7ü(JÜ  Ätm,  bei  einer  Pressung  1,32^,0,  bei  zwei  Pressungen 
19,32  "^/ü,  bei  vier  28,08^,0,  bei  sech.s  34,60*'yü  des  Gemenges  an  krystallin. 
PbS  (Spring,  Bi  [2]  41.  497;  vergl.  auch  die  Bemerkungen  von 
Janettaz  1.  c.  41.   114). 

Beim  Einleiten  von  H^S  in  Lsg.  von  Pb(NOy)jj  entsteht  je  nach 
Umständen  kryst.  oder  amorphes  PbS.  Aus  einer  Lsg,  von  3  g  PblNOj)^ 
in  250  ccm  lö^iger  HNO,,  erhält  man  bei  15"  Würfel  von  0,019  mm, 
bei  40  bis  90 "^  solche  von  0,025  bis  0,028  mm  Seitenlänge;  enthält  die 
Lsg.  nur  l"io  HNOy ,  so  ist  der  Niederschlag  anfangs  körnig  oder 
amorpih,  wird  aber  mit  Zunahme  der  frei  werdenden  Säure  krystallin . 
Aus  mit  Essigsänre  angesäuerten  Lsgn.  fällt  nur  amorphes  PbS ;  die 
in  neutialen  oder  schwach  sauren  Pb-Lsgn.  entstehende  .schillernde  Haut 
ist,  obwohl  sie  nach  dem  Trocknen  glänzende  Flitter  darstellt,  doch 
nur  amorphes  PbS  (Muck,  Z.  1868,  241).  Bei  längerem  Kontakte  von 
Stangenschwefel  mit  einer  Lsg.  von  Pb  in  KOH  entstehen  neben 
amorphem  PbS  erkennbare  Würfel  (Flach,  mitgetheilt  von  Muck  L  c). 

Nicht  gebildet  wird  PbS  durch  Na^SjO.,,  während  alle  anderen  durch 
HgS  fällbaren  Metalle  damit  Sulfide  geben  (Orluw-sky,  Fr.  188ä.  357). 

Eigenschaften.  Das  natürliche  PbS  kryst.  in  regulären  Formen, 
auch  Zwillingskryst.  SG.  7,25  bis  7,7;  7,706,  die  niedrigeren  Zahlen 
erklären  sich  dadurch,  dass  beim  Kochen  von  PbS  mit  Uß  etwas  PbS 
oxydirt  wird  (Hannay,  Ch.  N,  67,  291);  in  sehr  dünnen  Scheiben  läsat 
es  bräunlichgelbes,  glänzendes  Licht  durch  (Henry,  B.  1870.  353). 
Das  künstlich  dargestellte  PbS  ist  bleigrau,  bildet  zum  Theil  grössere 
Kryst.,  gewohnlich  Würfel,  selten  OctaÖder  (Weinschenk  1.  c),  auch 
nm-  an  einander  gereihte  Ocfcaeder  ( S c h  n e i  d er  L  c. ) ;  SG.  6,77  { S c h  neid er). 
Das  durch  Fällung  erhaltene  amorphe  PbS  ist  braunschwarz ;  SG,  nach 
dem  Schmelzen  7,505  (Karsten).  In  starker  Rothglut  schmelzbar,  ver- 
dampft und  sublimirt  bei  Luftabschluss  in  noch  höherer  T.  unter  Bil- 
dung grösserer  Kryst.  ^Rodwell).  Die  Bildungswärme  aus  Pb  und  S 
istH-20430caL  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  E.  337),  +22:i50  cah 
(Favre  und  Silbermann),  +2H0O0  cal.  (Berthelot,  G.  r.  78.  1175). 
Für  die  Bildung  aus  PbO  und  H..S  beträgt  dieselbe  +29200  cal,,  aus 
Pb<NO;)g  und  H^S  -{=11430  cah  (Thomsen,  J.  pn  [2|  19.  1),  Gegen- 
über Eisenkies  wird  Bleiglanz,  in  Seewasser  eingetaucht,  elektromotorisch 
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erregt  und  bildet  eine  Säule,  in  der  FtiS^  den  positiven,  FbS  den  nega- 
tiven Theil  darstellt  (Skey,  Ch.  N.  23.  255);  dem  galvanischen  Strome 
gegrenüber  verhält  sich  Bleiglanz  entgegeo  den  BeobachtuDgen  Braun's 
(J.  1871.   138)  normal  (H.  Mejer,  R  A.  [2]  19.  70), 

H  soll  in  lebhafter  Glühhitze  H„H  und  Pb  geben  iTJescotils, 
A.  ck  5a.  441);  nach  H,  Rose  (P.  A.'  42.  ,j4ü)  erfolgt  diese  Bildung 
nicht.  Feuchtes  gefälltes  I^bS  oxydirt  sich  an  der  Luft  beim  Trocknen 
nur  wenig  unter  Aufnahme  von  ()  ibis  0,2*^^o)  und  Bildung  von  PhSO^^: 
beim  Erhitzen  uuf  125  bis  150*  entwickelt  sich  SOg  (Rodwell);  bei  gv- 
lindeni  Olühen  unter  Luftzutritt  entweiclit  SO,,  es  hinterbleibt  Pb  und 
PbSO^  (Descotils,  A.  ch.  55.  441 ;  vergh  aucli  Gewinnung  von  Pb).  Von 
0»  wird  es  vollständig  in  PbO^  und  H^SO^  übergeführt  (Maüfert,  C.  r. 
94.  860,  1186L  Mit  Wasserdumpf  entwickelt  es  in  höherer  T.  H^S 
(Regnault,  A.ch.G2.  381 ;  Pattinson,  Schw.56. 201);  im  geschlossenen 
Rohre  entwickelt  es  mit  H^O  schon  bei  150  bis  200'^  H.S  (Böhm.  A.  W. 
85,  2.  Abth.  554).  Cl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  in  der  Hitze  lang- 
sam und  unvollständig  (H.  Rose»  P.  A.  42.  540);  in  KUH  oder  NaOH 
vertheiltes  PbS  Itihrt  Gl  in  PbO.  und  K^SO^  über  (Rivot,  Beudant 
und  Daguin,  A.  Min.  [5]  4.  221).  In  konz.  HCl  entwickelt  es  H,S 
und  löst  sich  zu  PhCL,;  hei  Gegenwart  von  Zn  geschieht  dies  besonders 
leicht  (Skeyr  Polyt.  CbL  27,  598);  doch  ist  die  Gegenwart  von  Zn 
nicht  absolut  nöthig  (Mohr,  Fr.  187;).  142);  selbst  Erze,  die  neben 
PbS  auch  viel  Cu  enthalten,  werden  durch  Kochen  mit  HCl  völlig  auf- 
geschlossen (Riimmelsberg.  B.  1874.  544).  Mit  SO.,  soll  es  sich  zu 
einer  aus  gleichen  Molekülen,  nur  in  Rothglut  Ijcständigen,  in  der  Kalte 
dissociireuden  Verbindung  Tereinigen  {Haiinay,  Ch.  N.  67.  291).  Durch 
HjSO^  wird  es  m  Gegenwart  von  Nafcriumamalgain  zersetzt  ( Ca sa major, 
Ch.  N.  44.  44);  KHSOj  zersetzt  es  beim  Zusammenreiben  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  H,S  (Janettaz,  C.  r.  77.  838).  In  verd.  HNO^  lost 
es  sich  unter  Abscheidung  von  S  und  Bildung  von  NO  zu  PbiNO.jj^; 
von  konz.  HNO,j  wird  es  in  PbSOj  übergeführt.  Von  CO  wird  es  selbst 
in  Weissglut  nur  wenig  angegrilfen  iRodwell).  Gegen  CO  und  CO^,  soll 
es  sich  wie  gegen  SOg  verhalten  (Hannay  L  c).  Von  Alkalikarbonat 
wird  es  in  Schmelz-T.  vollständig  in  PbSO,  übergeführt,  indem  das 
zuerst  entstehende  Alkalisulfid  durch  den  Luft-O  oxydirt  wird  und  mit 
dem  gebildeten  PbO  sich  umsetzt;  dasselbe  geschieht  beim  Schmelzen 
mit  NajCO_,  und  Salpeter  (Berthier,  A.  ch.  33.  156).  Von  Lsgn.  von 
Chloriden  wird  gepulvertes  PbS  angegi'iffen.  Mit  tXiO  geglüht,  gibt  es 
SOjj,  Cu  und  eine  Schlacke  von  Cu^O  und  PbO  (Karsten,  Schw.  6(x 
400).  Aus  Cu-  und  Ag-Salzen  verdrängt  friscbgefälltes  PbS  die  Metalle 
und  geht  dafür  in  L.sg.  (Anthon).  Mit  ZriCl^  auf  200"  erw.,  löst  es 
sich  auf;  mit  einem  Ueberschu.ss  gibt  es  PbS.ZnClj;  mit  HgCU  gibt 
es  wahrscheinhch  iiPbS.4HgCU,  ein  weisses  Pulver;  ähnlich  wirken 
auch  andere  Chloride  (Levallois,  C.  r.  9(1.  lOtvlV).  Dnrch  Fe  wird 
Üjm  S  nahezu  vollständig  entzogen  (Berthier;  vergl.  auch  Gewinnung 
von  Pb).  Citronensäure  entwickelt  schon  in  der  Kälte  H^S  (Bolton, 
Ch.  N.  38.  108). 


Verbindungen  des  PbS.  Mit  CS,.  Aus  CaCS.,  fällen  Pb-Sake  einen.] 
dunkelbrauoen  (Berzelius),  aus  (NH^}gCS,,  einen  i-othen  (Zeise)  Nieder-] 
schlag,    der   beim  Erhitzen  CS^   abgibt   unter  Hinterlassung  von  PbS;j 
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unter  HjO  schnell,  unter  Alk.  langsam  zersetzlicli,  sich  schwarz  fürhend; 
(NHj)gS' entzieht  den  CSg  in  der  Kälte,  KOH  in  dur  Wärme. 

Mit  NaaS.  Durch  starkes  Glühen  von  2  Thln.  PbSO,  und  1  Thl. 
Na^SOj  im  Kühlentiegel  bildet  sich  etwas  Fh  und  1,1*  Thle.  eines  Sul- 
fides, Jas  20  bis  25^/o  Na^S  enthält,  glänzend  bleigrau »  "S^pröde  ist; 
durch  HgO  wird  Na^S  ausgezogen,  der  Rückstand  i^st  PbS  und  etwas  Pb 
(Berthier,  A.  ch,  T^,  24:.). 

Mit  BaS.  Darstellung  wie  bei  der  Na -Verbindung;  das  Sulfid 
ist  schmutziggelb^  ohne  Metallglanz;  zeriallt  mit  Kj)  in  BaS  und  PbS 
(Berthier;  vergl.  auch  Fournet), 

Mit  PbClj,,  Beim  Fällen  von  Pb-Salzen  mit  ILS-Wasser  und  HCl 
entsteht  ein  erst  gelhrother,  dann  rother  Niederschlag,  der  ungetiihr 
3PbS.2FbCU  ist;  durch  H^^S  im  Ueberschuss  entsteht  schwarzes  PbS; 
Weisses  HjÜ  entzieht  PbCC;  KOH  zersetzt  das  PbCl  (Hünenfeld» 
J.  pr.  7.  27).  Durch  Einleiten  von  R,S  in  eine  mit  HCl  versetzte  verd. 
Pb-Lsg.  entsteht  ein  gelber,  rothgelber,  rother,  zuletzt  sch^varzer  Nieder- 
schlag; der  rothe  Niederschlag  ist  FbS.PbClg  (Parmentier,  0.  r.  114. 
299).  Reinsch  (Rep.  56.  183)  hält  den  Körper  für  eine  Verbindung 
von  PbClj  mit  Mehrfach-Schwefelblei. 

Mit  PbBr^  entsteht  ein  Niederschlag  wie  mit  PbClj  (Parnien- 
tier  L  cj. 


BleithioBulfat, 

PbS^O^. 


Bildet  sich  beim  Fä.Uen  von  Pb(NOy)jj  iHerschel),  von  Bleiacetat 
(Kessler!  mit  CaS^O^.  Nach  Lenz  *A,  40.  94)  entsteht  durch  Fällen 
TOD  Bleiacetat  mit  NagS^O^j  thatsächlich  nur  dieses  Salz,  das  auch 
von  Letts  (Gh.  N,  22.  2HH)  erhalten  wurde;  dagegen  bildet  sich  durch 
Eintragen  von  Bleiacetat  in  die  kcmz.  Lsg.  von  Na^S^O^  ein  Doppel- 
ealz  (siehe  dieses). 

Weisses  Pulver;  .schwärzt  sich  schon  unter  lUO**  fHerschel),  ist 
bei  100 '^  noch  weiss,  schwärzt  sich  wenig  über  100-  (Pape);  bei  Lufb- 
abschluss  erh. ,  gibt  es  SOg,  PbS  und  PbSO^  (Herschel;  Rummels- 
berg, P.  A.  56.  308):  bei  Luftzutritt  verbrennt  es  (Herschel),  Löst 
sich  in  3206  Thln.  H^O.  Mit  PCI,  erb.,  liefert  es  SOCl,.  Thionyl- 
chlorür,  POClj,  wahrscheinlich  PSCI3,  ausserdem  SO^;  kein  SO^Cl^ 
(Buchanan,  B.  187(X  485). 

PbSjf0.j. 2^,8^,0^.22^0  entsteht  durch  Lösen  von  PU^S^O..  in  erw« 
Lsg.  von  KäS^O^;  die  ziemlich  konz.  Flüss.  gesteht  zu  einem  Brei  feiner 
seideglänzender  Nadeln,  die  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit 
werden :  in  H^O  unter  tbeilweiser  Zersetzung  lösl, ;  beim  Erhitzen  unter 
Luftausschluss  gibt  es  SO^  und  8,  KgS,  PbS,  K^SO^  und  PbSO,  (Rara- 
melsberg,  P.  Ä,  56,  310). 

PbS,0ii.2irajS.,0.i  entsteht,  wie  Lenz  (A.  40.  94)  schon  gefunden 
hat,  beim  Eintragen  von  Bleiacetat  in  konz.  Lsg.  von  Na^S^O^,  so 
lange  der  entstehende  Niederschlag  sich  löst  (Rammtlsberg  1.  c. ; 
Joehum,  Inaug.-Diss.  Berhn  1885;  auch  Fogh,  C.  r.  110.  522,  571). 
Zerfallt  mit  HJ)  in  PbS  und  PbS^O,  (Fogh  1.  c);  es  wird  alles  Pb 
als  PhS  gefälk  (Slater,  G,  1855/369;  Vobl,  A,  96.  237L 
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SPbSjO-i.rjNaAOj.OUHjO  fällt  durch  Alk.  um  einer  Lsg.  von 
PbS^O.,  in  NftjS^O.^  b!s  leicht  zersetzUcher  Körper  (Joch um  I.  c);  als 
gehilinöser ,  allmählicli  krystallin.  werdender  Niederschlag,  der  seiner 
Lösujigs wärme  zufolge  eine  VcrbiuduDg,  kein  (Temisch  ist  iFogh  1.  c. 
571).  Unter  anderen  Umständen  soll  nach  Fogh  (1-  c.)  die  Zu- 
sammensetzung der  Fällungen  zwischen  T*bS205j.4Na^S20i.  ISH^O  und 
18PbSy03.1i)Na^S^05,35H^O  schwanken,  nicht  konstant  sein. 

Pb/S30...2{NH,l^S,0.^.:5HsO  entsteht  durch  Lösen  von  PhS^O,,  in 
massig  konz.  und  gelinde  erw.  Lsg.  von  (NH^)jS,Oj  und  freiwillige 
Verdunstung,  Wasserhelle,  rhombische  Krvst,.  llösl.  in  kaltem  H^O; 
durch  Erhitzen  tritt  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  PbS  ein  (Ram- 
melsberg  L  l\]. 

PbS.0;j.2Caß^0.,  »4HgO  wird  durch  Lösen  von  Pb2S,,0^  in  wässeriger 
Lsg,  von  CaSgO.j  und  Fällen  mit  Alk.  erhalten;  weisse,  durch  H^O 
theilweisc  zersetzbare,  körnige  Kryst.  (Rammeisberg  1.  c). 

PbS.O.,  +  SrS,0,j,  Die  Lsg.  entsteht  wie  bei  Ca-Salz;  durch  Alk. 
werden  keine  Krvst.  i^'efjlllt ;  es  bildet  sich  ein  Syrup  (Rammels- 
berg  1.   V.). 

PbS^O.^  +  BaS^O^^  scheidet  sich  aus  dem  K-Doppelsalz  auf  Zusatz 
von  Pb(Cj,Hjj0^1^  krystallin.  ab,  jedoch  nicht  rein;  in  der  Lsg.  des  Ba- 
Salzes  löst  sich  PbS^O^  nicht  auf  (Ramraelsbcrg  L  €.). 
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Entsteht  aus  Lsgn.  von  Pb-Salzeu  auf  Zusatz  von  Sulfiten  als  weisser 
Niederschlag,  der  in  der  Hitze  SO^,  PbS  und  PbSO  j  Hefert.  In  H.-^O  unlösl. ; 
wird  durch  HCl  und  H^SO^  in  SO^  und  PbCU,PbSO^  zersetzt;  durch 
konz.  HNO 4  zu  PbSO ,  oxydirt  ( G  ay-Lussac;  Thomson).  Ein 
basisches  Sulfit  entsteht  nach  Fell  (Patentbl,  11.  58;  D.R.P.  Nr.  50134) 
durch  Einleiten  von  SO^  in  eine  Lsg.  von  basischem  Bleiacetat  von 
15  bis  20 '•  Be.  und  Behandeln  des  gewaschenen  Niederschlages  mit 
Wasserdampf,  wodurcli  nicbt  nur  die  freie  SOj,  sondern  auch  ein  Theil 
der  gebundenen  entweicht :  besitzt  grosse  Deckkraft,  ist  sehr  beständig, 
Formel  nicht  bekannt. 

BleiBulfat, 

PbSO,;  MG,  302,21;  100  Thle.  enthalten  73,57  PbO,  26,43  SO,. 

Geschichtliches.  Der  durch  H^SOj  in  Pb-Lsgn.  entstehende 
Niederschlag  ist  schon  lange  bekannt;  U>96  benutzte  Eberhard  Gockel, 
Arzt  in  Ulm,  diese  Reaktion,  uio  in  verdächtigem  Weine  einen  Ph-Zu- 
satz  zu  erkennen  {Kopp,  Gesch.  d,  Ch.  4.   134). 

Vorkommen.  Findet  sich  als  Anglesit  (Beudant),  Bleivitriol, 
Vitriolbleierz  in  Kärnthen,  England  (Insel  Angleseal,  Sardinien,  Russ- 
land ,  l*ennsylvanieu;  oft  in  grossen  Kry.st.  de^  rhombischen  Systems 
(v.  Lang). 


Bilduüg.  Bildet  sich  aos  Pb  und  verd.  H^Sü^  unter  Mitwirkung 
der  Luft;  beim  Erhitzen  von  Pb  mit  konz.  H^SCj;  beim  Fällen  von 
Pb-Siilzen  mit  verd.  HgSO^  oder  Sulfaten:  bei  der  Einwirkung  von 
SOg  auf  Mennige  oder  PbO«.  Kryst.  PbSO,  wird  erhalten  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  PbCU  und  K^SO^  (Manross,  A.  82.  348);  bei 
langsamer  Einwirkung  von  Lsg.  von  K^SO^  auf  an  einen  Pt-Draht 
angesehraolzenes  PbCl^  (Manross);  durch  Diffusion  einer  Lsg,  von 
PbCCgH/lg)^  in  verd.  H^SO^  (Guignet,  C.  r.  103.  87^);  durch  Erhitzen 
von  PbSO^  mit  HCl  auf  150^  im  geschlossenen  Rohre  und  Trennen  des 
PbCU  vom  PbSOi  mit  heissem  H,0  (Bourgeois,  C.  r.  105.   1072). 

Eigenschaften,  Das  künstlich  bereitete  PbSO^  kryst.,  wie  das 
natürliche,  rhombisch;  über  die  beobachteten  Formen  des  letzteren, 
deren  sehr  viele  sind,  vergL  Gnielin  (Handb.  1875.  3.  285),  auch 
Hjortdahl  (C.  r.  88.  584).  Die  von  Bourgeois  (1.  c.)  erhaltenen 
künstlichen  Kryst,  waren  1,5  mm  lang.  SG.  6,1601  (Karsten),  6,2 i^8 
bis  6,39  (Mobs)  für  natürliches.  Das  gefällte  PbSO_^  ist  eine  weisse  Masse 
oder  ein  Pulver,  schmilzt  in  Glühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallin. 
Sehr  wlösl.  in  H^O ;  1  Tbl.  in  22810  Thln.  von  IP  (Fresenius,*  A.  59. 
125),  in  31569  Thln.  von  15«^  (Eodweü,  Ch.  N.  11.  50)?  von  verd. 
HjSO,  bedarf  es  36504  Thle.  (Fresenius  1.  c).  Nach  Kolb  (D,  209. 
268)  lösen  100  Thle.  H.SOj  von  SG.  1,841  0,039  Thle..  von  SG.  1 J93 
0,011  Thle.,  von  SG.  l,54j)  nur  0,003  Thle.  PbSO^.  Die  älteren  An- 
gaben von  Hajes  (Sill.  17.  195),  dass  kauf  hebe  HaSO^  mehr  löst,  als 
konzentrirtere ,  sowie  von  C.  Schultz,  dass  100  Thle.  H^SO^  etwa 
6  Thle,  PbSO^  lösen,  sind  damit  korrigirt.  Durch  Verdünnen  mit  H^O 
fallt  das  gelöste  PbSO^  (vergl  Saures  Sulfat)  bis  auf  eine  geringe  Spur 
vollständig  aus.  Die  Löslichkeit  in  HgSO^  wird  durch  SO^  nicht  ver- 
mehrt; wohl  aber  durch  HNO.,  (Kolb  L  cX  ^^^  dabei  partielle  Zer- 
setzung eintritt,  lieber  Löslichkeit  in  verschiedenen  Salzen,  mit  denen 
Umsetzungen  eintreten,  siehe  unten. 

Die  Bildungswärme  beträft  für  PbO  +  SO3  =  PbSO^  60800  cal., 
für  Pb(OH),  +  H.SO,  =  PbSO;-j-2H.O  39800  cal.  {Berthelot,  Cr. 
77.  24),  für  (Pb^S.O*)  216210  cal., 'für  (PbS^OM  195780  cal.,  für 
(Pb,0%SO*)  145130 cal,  für(PbO,SOn02670caL.für(Pb,O,H^SO\Aq) 
73800  cal.,  für  (PbO,H*SO\Aq)  23380  cal  (Thomsen,  Thermochera. 
Unters.  3.  837). 

Nach  Bert  hier  selbst  in  den  höchsten  T,  unveränderlich;  beim 
Glühen  im  offenen  Tiegel  verliert  es  an  Gewicht  (Erdmann,  J.  pr. 
(>2.  381),  bei  halbstündigem  Glühen  sogar  alle  SOj  (Boussingault, 
A.  ch.  [4]  12.  426);  soll  schon  bei  250  bis  300"  zerfallen  (Hensgen, 
ßep.  2.  124).  ^  Durch  Glühen  in  fl  bilden  sich  H.O,  SO.,  H,S  und 
ein  Gemenge  von  PbS  und  Pb;  in  höherer  T.  wird  auch  PbS  zerlegt, 
die  Reaktion  verlauft  nach:  2PbSO,  +  7H,  =  2Pb  +  SO,  +  H,S  +  6H^O 
(Arfvedson,  P.  A.  1.  73).  —  Trockenes  HCl-Gas  wirkt  weder 
bei  gewöhnlicher  T.  noch  bei  100**  ein,  erst  bei  250  bis  300**,  bei 
welcher  T.  schon  Zerfall  in  PbO  und  SO,^  beginnen  soll  (Hensgen, 
R.  2.  124);  wässerige  HCl  büdet  etwas  Pbög  und  freie  H^SO^  (Des- 
cotils,  N.  Gehl  2.  175);  die  Lsg.  wird  beim  Abdampfen  unter 
Rückbildung  von  PbSO^  zersetzt  (Hayes;  Rodwell,  Soc.  15,  59). 
NH,  reagirt  in  Glühhitze  nach:  7P1»S0,  +  20NH,,  =  3PbS  +  2Pb,S  (?) 
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-|-22H.O  +  2(NH,VSO,  +  16N  (Rodwell,  Ch.  N.  15,  137K  —  In 
HNO^  löst  sich  PbSOj  um  so  leichter,  je  höher  SG.  und  T.;  bei  12,5** 
in  172  Thln.  von  SG.  1,144  (Wackenroder,  A.  41.  819);  beim  Ab- 
dampfen kryst.  PbSO^  und  Pb(NO,),  (KobelK  Kastn.  5.  93».  —  Mit 
HNO,  von' 00 >  N^O^  digerirt,  geht  PbSO^  fast  ganz  in  PbiNO,), 
ober  (Rodwell,  J,  1862.  174).  ^  Beim  Erhitzen  mit  Kohle  entsteht 
je  nach  der  Menge  derselben  PbO,  ein  Gemenge  von  PbO  und  Pb  oder 
Ton  PbS  und  Pb  (Berthier,  A.  ch.  20.  27r>).  Mit  Kohle  im  Ueberschuss 
bei  dunkler  R^jthglut  entstehen  PbS  und  CO,  (?),  keine  S(\;  durch  1  At. 
Kohle  wird  aus  1  MoL  PbSO^  nur  die  Hälfte  PbSOj  zu  PbS  reduzirt»  das  sich 
mit  dem  restlichen  PbSO^  in  höherer  T.  unter  Bildung  von  Pb  und  SOg 
nmseizt;  mit  2  At.  Kohle  geben  4  Moh  PbSO^  1  Mol.  PbS,  das  in  höherer 
T.  sich  mit  den  restlichen  3PbS0^  in  4  PbO  und  480,  umsetzt  (Gay- 
Lussac,  A.  ch.  63.  454).  —  Durch  CO  erfolgt  erst  in  hoher  T.  Zer- 
setzung; dieselbe  ist  abhängig  von  der  T.  und  der  Dicke  der  Schicht 
vonPbSO^;  sie  kann  ausgedrückt  werden  durch:  19PbS0^  +  48CO  = 
8Pb4-4PbO  +  7PbS4-12SO,  +  48CO,  (Rodwell,  Soc.  [2]  1.  42), 
—  Durch  Glühen  mit  SiOj  oder  Silikaten  wird  es  ganz  zersetzt  unter 
Bildung  von  Bleisilikat,  SO^  und  0 ;  ebenso  mit  Fe^Ö-j  schon  in  massig 
hoher  T.»  wobei  anfangs  SO3,  später  SO^  und  0  entweichen  (Scheurer- 
Kestner,  C.  r.  99.  87*3).  ~  Durch  KOH  und  NaOH  wird  es  ganz  zer- 
setzt, besonders  beim  Erwärmen,  und  völlig  gelöst.  —  Mit  NaCl  entsteht 
beim  Schmelzen  PbCL,;  nach  Matthey  iÄ.  P.  Iß]  13.  233 >  wird  etwa 
die  Hälfte  PbSO^  in  PbClg  und  Na^SOi  umgesetet;  bei  mehrmaUger 
Wiederholung  bleibt  noch  etw^as  PbSO^  unangegriffen;  ist  gleichzeitig 
PbO  zugegen,  so  entsteht  ein  durch  H^O  zersetzbares  Salz,  das  l'bCl^ 
und  PbCOj  enthält.  Durch  NaCl-Lsg,  nur  sehr  wenig  verändert  (Blej, 
N.  Fr.  26.  2,  292J.  —  Na^S.O^  löst  es  unter  Bildung  von  PbS^03,NajS,0, 
(Löwe,  J.  1858.  18(3).  —  Mit  KaNO^  geschmolzen,  werden  6,82> 
lösl.  gemacht  (Guthrie,  Soc.  47,  94),  —  Durch  AJkalikarbonate  wird 
PbSO^  schon  bei  gewöhnlicher  T.  in  PbCO,^  verwandelt  (Rose,  P.  A.  95. 
426).  —  Durch  NH^Cl  w^ird  es  in  der  Kälte  nur  wenig,  bei  wiederholtem 
Kochen  mit  neuen  Mengen  vollständig  zersetzt  (Vogel,  J.  pr.  2.  196). 
Durch  NH,  .NOj-Lsg.  von  SG.  1,29  wird  es  gelöst  unter  theilweiser  Bildung 
von  Pbd^O.,),.  '—  Durch  Ca(OH),  wird  PbSO,  beim  Erhitzen  grössten- 
theils  zersetzt  (Rolle,  D.  127.  446;  Tipp,  Pharm.  Vierteljahrsschr. 
3.  26).  —  Mit  BaCL  geschmolzen,  gibt  es  PbCU  <BerthierK  —  Mit 
Ba(NO,)s-Lsg.,  die  HNO^  enthält,  geht  es  vollständig  in  Pb(NO,L  über 
(ThenardK  —  Zwischen  zwei  Zn-Pktten  wird  PbSO^,  in  NaCl-Lsg. 
eingetaucht,  zu  Bleischwamm  reduzirt  (Bolley,  J.  Ph.  18.  380). 

Besonders  stark  zersetzend  und  in  Folge  dessen  lösend  wirken  Salze 
organischer  Säuren.  47  Thle.  einer  Lsg.  von  Ammoniumacetat  vora  SG.  1 ,036 
lösen  1  Tbl.  PbSO,;  durch  H,SO,,  auch  K.SOj  kann  daraus  Pb  gelallt 
werden  (Bischof,  Schw,  51.  228).  Natrium acetat-Lsg.,  die  einen  Tropfen 
Essigsäure  enthält,  löst  bei  einem  Gehalte  von  2,05  Natriumacetat  auf 
100  ccm  0,054  PbSO^,  von  8,20  0,9(.*0  PbSO,,  von  41,00  11,200  PbSO^ ; 
T.  ist  ohne  Einfluss;  durch  Zusatz  von  7  Vol.  Alk.  von  92 ^/o  fäUt  aus  den 
Lsgn.  wasserfreies  Na.SOj  und  PbSO^  (Dibbits,  D.  210.  475).  Bary^um- 
acetat  gibt  beim  Erhitzen  Bleiacetat  (K  rafft,  Rep,  chim.  appl.  1.  324); 
auch  in  den  Acetaten  von  Mn,  Zu,  Ni,  Cu,  nicht  von  Hg  und  Ag,  ist 
PbSO^  lösl.  (Dibbits  I.e.),    Citronensaures  und  wein.saures  Ammonium 
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lösen  gleichfalls  (Smitli,  SilL  48.  9'^,  Nach  Ditie  (A.  eh.  [5]  14. 
100)  soll  Tollständige  Äbscheidung  voa  PbSO_,  in  Folge  Umkehr  der 
Reaktionen  bei  Gegenwart  von  H^O  und  HCl.  HBr,  HJ,  HFl,  NaCl, 
KCL  mifil  KBr,  ZoBr,,  KJ,  MgJ,,  KFl,  KCN,  K,C(\,  KCIO,,  NH^, 
HKOj,  H^BoO^  nur  ganz  ausnahmsweise  rauglich  sein;  alle  genannten 
Verbindungen  wirken  auf  FbSOi  zersetzend. 


SO 


Bleihydrosulfat ,    Saures   Bleisuifat   PbHjSO.), .KO  oder 
OH 


SO 


_^>Pb.H,0.     Wird    PbSO^    in    kochender    H^SO^    gelöst,    so 

-"OH 

scheiden  sich  beim  Erkalten  zuerst  Kryst.  von  PbSO^  aus;  durch  An- 
ziehen von  HjjO  aus  der  Luft  kryst.  saures  Sulfat,  dem  entsprechenden 
Ba-Sake  sehr  ähnhch  (Schultz,  P.  A.  133.  137). 


— 0— P 


:b>o 


entsteht 


Basieches    Bleisuifat    2PbO.S03    ^^^^    ^^f_o_pi. 

durch  Einwirkung  von  wilsserigeni  NHj  auf  F*bSO^  (Kühn,  A.  P.  [2] 
50.  281):  durch  Schmelzen  von  PbSO^  mit  PbO  {Bertbier,  A.  eh. 
43.  287);  durch  Fällen  von  heisser  Lsg.  von  Na^SO^  mit  basischem 
Bleiformiat  (Barford,  Overs.  over  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
18<t9.  Nr.  '^,  IH).  Durch  Schmelzen  erhalten  wasserhelle  Säulen;  durch 
Fällen  heisser  NagSO^-Lsg.  weisser,  kry stallin.  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen, iivasserhellen  Nadeln,  auch  schmalen,  gezahnten  Blilttcben 
bestehend;  aus  kalten  Lsgn.  amorfjh,  allmählich  krjst,  werdend;  nicht 
unlösL  in  Hj,0;  wird  von  Säuren,  auch  verd.,  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  PbSO^;  schmilzt  beim  Erhitzen,  wird  gelb,  beim  Erkalten  wieder 
weiss  (Barford  1,  c). 

Verbindungen  dea  PbSO^  mit  Salzen,  Mit  PbCl,>.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  PbSO^  mit  1  Mol.  PbCU  bildet  sich  eine  w^eisse, 
kryatalhn.  Masse;  mit  2  oder  4  Mol.  PbCl^  wenig  krystalün.  (Berfchier, 
A,  eh.  43.  208).  Durch  sehr  lange  Einwirkung  von  PbS  auf  Lsg.  von 
CuSO,  und  NüCl  erhielt  Becquerel  (Cr.  34.  21*)  gelbe  Nadeln  von 
Chlorosulfat. 

Mit  CaFl^.  1  Mol.  CaFI^  schmilzt  mit  1,  2  und  4  MoL  PbSO, 
zusammen;  die  Massen  sind  krystallin.  (Berthier  L  c). 

Mit  KySOj.  Fällt  aus  Bleiacetat  durch  K^SO^;  vielleicht  eine 
Verbindung  gleicher  Mol. ;  durch  Kochen  mit  HjO  wird  alhnUhüch 
KaSO,    entzogen  (Trommsdorff,  Tasclienb.  182ö.  1). 

Mit  Na^jSO^.  Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mol.  bildet  sich 
eine  undurchsichtige,  nicht  krystaUin,  Masse  (Berthier,  A.  cb»38,  256). 

PbSOi.(NHj'^S0j  entsteht  durch  Lösen  von  PbSO^  in  heisser  Lsg. 
von(NH^).SO, :  last  sieh  PbSOj  nicht  ganz,  so  fehlt  es  an(NHJ^SO^; 
tritt  beim  Erkalten  keine  Krystallisation  ein,  so  ist  zur  heissen  Flüss. 
H,_jSOj  bis  zur  beginnenden  Trübung  zuzufügen;  entsteht  besonders 
leicht  bei  Gegenwart  von  Animoniumacetat.  Ivleine,  wasserhelle  Kryst. ; 
durch  Glühen  in  PbSO^,  <NH/).,S03,  ^  zerfallend;  H^O  zersetzt  es  unter 
Lsg,  von  <NH^»2S04  (Wöhler  und  Litton,  A.  43.  126). 

2PbSOj.CaSO,.2H.O.  In  Boles,  Kalifornien,  als  Begleiter  des 
Boleit  in  Formen  des  Bleivitriols  gefunden;  da  H^O  Gyps  entzieht,  ist 
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das  Mineral  wohl   nur  <.nn  isomorphes  Gemenge,   keine  wahre  Verbin- 
dung iGentb,  SilL  [3]  45.  •^2), 

Bleipyrosulfat  PbSjO^.  PbSO^  und  SQ.,  geben  beim  Ervrärmen 
unter  Verdampfen  von  überschüssigem  H(l^  eine  lockere  bis  schwach 
gesinterte  Masse,  die  lebhaft  Feuehtigkeifc  anzieht,  mit  HgO  zusammen- 
gebracht zischt,  mch  stark  erh.  Reindarstellung,  wie  die  der  analogen 
Salze  mit  K,  Ag,  Fi,  nicht  gelungen  (Schulze,  B,  1884,  2705). 

BleiperBulfat  Pb(SO,),  +  2H.0  oder  3H^0.  Ueber  DarsteUung 
der  Ueberschwcfelsäure  HSO^  siehe  diese  Bd.  1  <Hugh  Mars  hall, 
Soc.  59.  77 iL 

BleiditMonat  PbS^O.j.iH^O  entsteht  durch  Lösen  von  PbCO.^  in 
wässeriger  Lsg.  von  HoS^,0,;  in  massiger  Wärme  (Heeren,  P.  A.  7.  171). 
Grosse,  farblose,  luftbestiindige  Krjst. ,  hexagonal,  mit  dem  Sr-  und 
Ca-Salz  isomorph  {Heeren  1.  c.) ;  die  optischen  Konstanten  bestinmit 
von  Topsoö  und  Christiansen  (P.  A.  Erg.  (i.  ^99);  über  Lösuogs- 
figuren  derselben  siehe  Exner  (Ä,  W.  69.  2.  Abth.  6);  über  optisch 
anormales  Verhalten  Klocke  (X  Min.  1880.  1  53);  über  Aendening  dea 
Brechungsexponenten  in  Gemischen  mit  Sr-Salz  siehe  F  o  c  k  ( Z-  Kryst. 
4.  583),  Geschmack  süss,  etwas  herbe;  Uösl.  in  H^O  (Heeren  L  c). 
Die  Lösungswllrme  ij>it  — 8540  cal.  (Tlio rasen,  J.  pr.  [2]  17.  165). 

PbS5,0,j.Pb0.2HjO  entsteht  aus  dem  neutralen  Salz  durch  Zusatz 
von  NH.,  als  zartes  weisses  Pulver  oder  in  zarten  weissen  Nadeln  von 
alkalischer  Reaktion ;  wlösL  inH^,0;  durch  CO^  der  Luft  unter  Bildung 
4    von  PbCOj,  zersetzt  (Heeren  L  c). 

(Pb,Sr)8^0„.4H^O,  hexagonale,  hemiödrische  Kryst  (Senarmont 
bei  Ramme Isberg,  Krystallogr.  Chem.  1857.  22). 

Bleitrithionat  PhS^O^j  entsteht  durch  Fällen  der  wässerigen  Lsg. 
der  Säure  mit  Pb-Salzen  als  weisser^  in  der  Wärme  schwarz  werdender 
Niederschlag  (Langlois),  durch  Kochen  von  PbS^O^  mit  H,0  neben 
PbS  (Fogh,  C.  r.  110.  524).  WlösL  in  H,0;  die  verd.  Lsg.  kann  ge- 
kocht werden;  beim  Eindampfen  tritt  Zersetzung  in  PbS  und  PbSO^j 
ein;  in  Na^SjO.,  vollständig  lösl.  Die  Lösungswärrae  bei  -i-10'^  ist 
—  5000  cal. ;  die  ßildungswärme  berechnet  unter  Annahme,  dass  die  Neu- 
txalisations wärme  der  H,S,Oy  gleich  der  der  HNO^  ist  (?)=  + 285200  cal. 
(Fogh  L  c). 

Bleitetrathionat  PbSj0^..2HgC>  entsteht  durch  Zersetzung  vonPbS,0., 
in  Lsg.  mit  .J  neben  PbJ^  (Fordos  und  Gelis);   auch  aus  gefälltem,, 
gut   gewaschenem    PbS^Oj    durch    Zusammenrühren    mit   J    (Kessler,! 
P.  A,  74.  241t);   durcli    Fällung    einer   Lsg.   von    Bleiacetat   mit    konzJ 
Lsg.    von   H^S^Oj.   und   Alk.  (Kessler   L  c.l;    durch   Zersetzung    von] 
a^SjOe  in  heisser  Lsg.  mit  PbO,  mich:  4H^,S,0,  +  5PbO,  =^  SPbS^O^ 
-\-  4  HjO  (Chan  e  e  1   und    D  i  a  c  o  n  ,    C,  r.  56.    710);    durch  Oxydatioi 
von  PbS.O,    mit  PbO,.   und  H.SOj  nach:   2PbS.0;;+ PbO, +2H2SOJ 
=  PbS.O,  -h  2PbS0, -h  2H,0    {Chance!   und  "DiaconJ.     Glänzende 
Blättchen;    Lsg.    zerfallt    auch   im  Vakuum    in  PbSO^,  PhS^O,,    und  S 
(Kessler). 

Eine  Verbindung  des  Pb  mit  HjS.,0.^  ist  nicht  bekannt;  die  Lsj 
der  Säure  mit  PbO  versetzt  gibt  PbS^O^  (Wackeuroder), 


Eine  Verbindung  vun  Pb  und  N  ist  nicht  bekannt. 

In  NH^,  auch  {NH|)^CO;j  löst  sich  PbO  zur  dunkelgelben,  nicht 
krysi  Flüss/<Xarsten>:  die  Lsg.  ist  trübe  I Wittstein,  Rep.  63.  329). 
Ob  ein  Blüiamid  anzunehmen^  ist  nicht  sicher  bekannt  (vergl.  Calvert, 
0.  r.  22.  480). 

Ein  von  Biey  (J.  pr.  39.  23)  durcli  Glühen  von  PblKO,,)^  er- 
haltenes PbO  soll  mit  HNOi  oder  Essigsäure  mehrere  Prozent  N  ent- 
wickeln; sonst  nur  F'bO  und  Mennige  enthalten.  Stainnier  (A.  70.  296) 
fand  letzteres  bea tütigt ,  dagegen  keinen  N.  Bley  (J.  pr.  50.  380) 
hielt  trotzdem  die  Existenz  des  Stickstoffbleioxyds  aufrecht. 


BMimidoitüfonat  N.(Pb,OHl  [SO.PbfOH)],,  weisser,  bald  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag,  ans  dem  mit  11^,8  die  sehr  unbe- 
ständige NHlSOgH).  (vergL  diese)  abscheidbar  (Berglund,  B,  1876. 252). 


Bleinitrite, 


PMirOja^H^Öi  Neutrales  Nitrit,  entsteht  durch  Fällen  der 
Lsg.  von  basischen  Nitriten  mit  CO^,  unter  Ausscheidung  von  PbCO^ 
(Chevreul,  A.  ch,  83.  72);  durch  Zersetzung  von  AgNO^  mit  PbCl^ 
(Lang,  J.  1862.  100).  Durch  Verdunstung  der  Lsg.  an  der  Luft 
gelbe  Blättchen  (Che vre ul  l.  c.)  oder  im  Vakuum  gelbe,  lauge  Säulen 
(Peligot,  Ä.  ch.  77.  B7) :  sehr  llösl,  in  H^O;  sehr  zersetzlich  (Peli- 
got);  das  aus  AgNOg  erhaltene  bildet  gelbe,  luftbeständige  Krusten 
(Lang  h  cj.  Die  Lsg,  entwickelt  beim  Abdampfen  NgO^;  das  trockene 
Salz  zerfällt  beim  Erhitzen  (Lang);  durch  Kochen  geht  Pb(NO^),,  in 
Pb(NOa)g  über  (Meissner,  Jenaische  Z.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3. 
2.  SuppL-Heft  mi 

4?b(KO^),.6K!rOg.3KjO  kryst.  ans  der  mit  KNO^  vermischten 
Lsg.  von  PblNOy)^  oder  Bleiacetat  in  Nadeln  oder  schönen  orange- 
gelben, sechsseitigen,  monoklinen  Prismen  (Fischer,  F.  A.  74.  115); 
luftbeständig,  llösl.  in  H^O ,  losl.  auch  in  absolutem  Alk.  (Hampe, 
A.  125.  334). 

Pb(NO.,)5.2KNO.  .Hyö  entsteht  durch  Zusatz  von  überschüssiger 
Lsg.  von  KNOg  zu  Bleiacetat  und  Verdunsten ;  orangegelbe ,  rhom- 
bische Prismen ;  llösl.  in  HgO ,  uolösL  in  Alk, ;  Lsg.  in  H^O  reagirt 
neutral,  gibt  mit  NH^^K^CO^  weisse  Niederschläge  (Lang,  J.  l862.  1U2), 

4Pb0.3N.0^.2HoO,  Basisches  Nitrit,  entsteht  beim  Abdampfen 
der  mit  CO^  behandelten  Lsg.  von  2PbO.N30.,.3H,^0  unter  Fällung  von 
PbCO.  neben  PblNOjj)^» ;  seideglänzende,  weisse  Blätfcchen  ;  Mutterlauge 
enthält  PbCNO,/!^  (Meissner  1,  c). 

2PbO.N,0,-3H20  bildet  sich  beim  Digeriren  von  100  Thln. 
Pb(NO,,)a  mit  78  Thin.  Pb  in  wässeriger  Lsg.  bei  70  bis  75*^  (Meiss- 
ner L  c).  Nach  Broraeis  (A.  72.  38)  auch  durch  Kochen  von  Blei- 
nitrosonitrat  mit  Pb.    Goldgelbe  Nadeln;  rhombische  Prismen  (Brom eis). 
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nur  1 


Mo.1.  H,0, 


Die  Formel  schreibt  Meiss- 


Eiitbllt  nach  Brom  eis 

Der  (1.  c;>  N-OPbÜ— N. 
—      ()    — 

SPbO.N^Ojj.HjjO  ist  nacli  Meissner  (1.  c)  die  richtige  Formel 
ftlr  das  von  Berzeliiis  (Gilb.  40.  194;  46,  15GK  Chevreul  {A,  eh. 
88.  72),  Bromeis  lA.  72.  :S8),  Peligot  (Ä.  cb.  17.  87)  beschriebene 
Salz  mit  der  unrichtigen  Formel  4PbO.N^O,,.H^O;  auch  das  von 
Brom  eis  (L  c.)  untersuchte  wasserfreie  Salz  ^PbCKN^O.,  gehört  hier- 
her. Entsteht  beim  Kuchen  von  1  ThI.  Pb(NO..)j  mit  1,5  und  mehr 
Thln.  Pb  und  5ü  Thhi.  H.O  durch  12  Stunden  (B er zelius);  dabei 
tritt  zuerst  Oelbilirbuug,  dann  Entfurbung  ein,  und  beim  Erkalten 
kryst.  das  Salz,  das  erst  nach  mehrmaligem  ümkrjstalhsiren  aus  aus- 
gekochtem,  von  COg  ganz  freiem  RjO  rein  erhalten  wird  (Meissner 
1.  cX  Bezüglich  Bildung  anderer  Salze  bei  dieser  Darstellung  vergl. 
Bleinitrosonitrate.  Konzentrisch  gruppirte,  feine,  ziegelrothe  Krvstall- 
nadeln  (Brom ei a,  Meissner);  fleischrothe,  rosenrothe  (Peligot), 
grünbraune  (Brom eis)  Farbe  weisen  auf  Verunreinigungen  mit  anderen 
Salzen  hin;  ein  weisses  Pulver  iPt^ligotJ  ist  dieses  Salz  nie. 

Trocken  luftbestündig ,  rengirt  alkalisch,  verliert  H^O  erüt  über 
100**  (Peligot),  noch  nicht  hei  1 50  '^  ( B  r  o  m  e  i  s) ;  die  Zersetzung  unter 
Entweichen  von  N^O^  beginnt  schon  bei  100'',  ist  vollständig  beim 
Glühen  (Chevreul)/  LösL  in  143  Thln.  H.O  von  28^  H:H  Thln. 
von  100^  (Chevreul);  in  1250  Thln.  kaltem"  HgO,  84,5  Thln.  von 
100"  (Peligot).  Durch  Fällen  eines  Theiles  des  Pb  mit  H.SO^.  CO^ 
wird  die  Lsg.  gelb;  durch  Schütteln  der  Lsg.  in  Essigsäure  mit  PbOg 
wird  PbdSIO,),  und  Pb(CirH,Üj),  gebildet  (P<§1  ig ot).    Die  Konstitution 

-0-Pb— 0 
drückt  Meissner  durch  N— 0— Pb— 0  N  aus. 

^0— Pb-0 


Bleinitrat. 


Pb(NO,),;  MG. 


330,17;  100  Thle. 
32,60  N,0.v 


enthalten  67,34  PbO, 


Geschichtliches.     War    bereits    Libavios   (Älchymia 
als  Calx  plumbi  dulcis  bekannt  (Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4. 


Darstellung.  Entsteht  beim  langsamen  Auflösen  von  Pb  in 
erw.  verd.  HNOj,  unter  Entw^ickelung  von  NO ;  durch  Ein  blasen 
eines  Luftstromes  während  der  Lsg.  wird  ein  Theil  der  N — U -Ver- 
bindung osydirt  und  dadurch  HNO^  erapart  (Shapleigh,  P,  B.  11.  7*16; 
D.R,R  Nr  52620).  Auch  durch  Lösen  von  PbO,  PbCO.  u.  s.  w.  in 
HNO3.  Sias  (Bl.  de  Pacad.  roj.  de  Belg.  [2]  10.  299)  empfiehlt  zur 
Erxielung  eines  reinen  Produktes  Pb  in  konz.  HNO^  unter  Erhitzen 
zu  lösen;  das  als  Krystalimehl  sich  fast  vollständig  ausscheidende 
Pb(NO;j)g  wird  bei  125  bis  130^  von  jeder  Spur  Säure  befreit  und 
durch  zwölfstündiges  Trocknen  bei  140  bis  155'*  im  Luftstronio  auf 
konstantes  Gewicht  gebraclit. 


Eigenschaften,  Kryst  regulär;  durch  mehrfaches  Erhitzen 
und  Abkühlen  einer  freie  HNOj  enthaltenden  Lsg.  erhielt  Morel 
(Bl.  Soc.  frany.  Mineral.  13.  3^^7)  messbare  ^  inonokline  Kryat. ;  so- 
nach Tväre  es  dimorpia.  Die  gewöhnlich  auftretenden,  nach  Wulff 
(Z.  Krjst.  4.  122)  tetiirtoödriach  ausgebildeten  Kryst.  sind,  dureli  Ver- 
dunsten kalter  Lsgn.  erhalten,  durctisichtig,  hei  Kryst.  aus  heissen 
Lsgn.  undurchsichtig  (KnopT  Ch.  C,  1853.  17),  nach  v.  Hauer  iA.  W. 
3i>*  -,  Abth.  439)  bilden  sich  aus  neutralen  Lsgn.  milch  weisse,  aus  freie 
HNO.j  enthaltenden  Lsgn.  grosse,  wasserhelle  Kryst.  üeber  Krystailformen 
vergl.  bei  Haidinger  (Edinb.  J.  of  sc.  1.  102),  Wackernagel  (Kastu. 
5.  295),  W^ulff  a  c).  SG.  4,3998  (Karsten),  4,581  (Filboi), 
4,472  bei  3,9^  (Joule  und  Playfair).  4,509  (SchröderK  4,235 
<Buignet).  Luftbeständig.  Die  Bildungswiirme  für  Pb -f  N, -J^  0,. 
^+105000  cal.  (Berthelol,  Ä.  cL  [h]  20.  255),  für  (Pb,K%CV) 
=+1054^>0cal.,fa^(Pb,O^2NO*)  =  109470cal.,ftir(Pb,O,2HNO^Aq) 
=  +68070  caL,  fiir  (PbO,2HNO^Aq)  = +17770  cal.  (Thomsen, 
Thermochenj.  Unters.  3.  337).  üeber  optische  Konstanten  siehe  Topsoe 
und  Christiansen  (P.  A,  Erg.  6.  499) ;  über  elektrisches  Leit- 
vermögen Bouty  (C  r.  98»  140);  über  elektrisches  Leitvermögen  der 
L.sg.  bei  steigender  Verdünnung  G.  Jäger  {M.  8.  741);  über  elektromot. 
Verdünnungskonstante  J.  Moser  (Ä.  W,  92.  2.  Abth.  1373);  über 
galvanische  Polarisation  Jahn  (P.  A.   [2]  28,  498). 

In  HjO  lösh  unter  starker  Emiedrigung  der  T.  (H.  Rose); 
1  TU.  Pb(NO,),  löst  sich  in  7.5  Thln.  kaltem  H.O  ^Mitscherlich), 
in  1/J89  Thk.  von  17.5«,  die  Lsg.  hat  SG.  1,3978  (Karsten),  in 
1,707  Thln.  von  22,3"  und  1,585  Thln.  von  24,7^^  (Kopp).  Nach 
Krem  er  s  (P.  A.  92.  497)  löst  sich  1  TU.  in  2,58  Thln.  von  0^ 
2,07  Thln.  von  10",  1,65  Thln.  von  25",  1,25  Thln,  von  45",  0,99  Thln. 
von  65^  0,83  Tliln.  von  85^  0,72  Tbk.  von  100".  1  Liter  bei  15" 
ges.  Lsg.  enthält  461,49  g  PbmO,)^  und  hat  SG.  1,39  (Michel  und 
Krafft.  A.  eh.  [3]  41.  471).  100  Thle.  Lag.  bei  19  bis  20"  ges. 
enthalten  35,80  Thle.  (v.  Hauer,  A.  W.  53.  2.  Abth.  221);  100  Thle. 
bei  21,2«  enthalten  53,3  PbiNO,)^  (Eüdorff,  P.  A,  148.  456,  555). 
Die  Kontraktion  beim  Mischen  toti  48,3  Thln.  Pb(NOj^)^  in  100  Thln. 
H,0  mit  gleichem  Vol.  H^O  =  0,228  ">  (Broom,  P.  A.  [2]  Beibl. 
lÖ.  604). 

Die  Lösungswärme  ist  — 7000  cal.  (Thomson,  Thermochem. 
Unters.  3.  337),  =—8220  caL  (Berthelot,  C.  r.  11,  24).  Die  Ge- 
frierpunktserniedrigung für  Lsg.  von  1  ThL  PbfNO,)^  in  100  Thln. 
H.,0  =  0,104'^;  die  Dampfspannung8verminderung"*>,110  >-'  7,6  (Raoult, 
C.'r,  87.  167).  Die  ges.  Lsg.  hat  Sied.  103,5"  (Kremers,  F.  A,  95. 
110;  OH.  39).  Aus  der  wässerigen  Lsg.  durch  HNO.,  fallbar  (Bra- 
connot,  A.  eh.  52.  288),  In  100  Thln.  Alk.  von  SGt.  0,9282  lösen 
sich  bei  4"  4,96  Tide.,  bei  8^  5,82  Thle.,  bei  22"  8,77  Thle.,  bei  40** 
12,8  Thle.,  bei  50<»  14,9  Thle.  (G^rardin,  A.  eh.  [4]  5.  129). 

Auf  glühender  Kohle,  beim  ßeiben  mit  S  verpufft  es ;  durch  starkes 
Erhitzen  gibt  es  PbÜ -}- 2N0^ +  0,  Durch  Zn  wird  aus  den  Lsgn.  Pb 
gefällt,  jedoch,  wie  schon  Berg  man,  Lavoisier  gefunden  haben, 
nur  auf  3  At.  Zn  1  At.  Pb  (Senderens,  C.  r.  104.  504),  Bildet  mit  an- 
deren Nitraten  sogen.  Salzlegirungen;  eine  solche  von  46,86  Pb(NO.,)^ 
und  53,14  KNO,,,    wenn   wasserfrei,   zeigt   S.  207 ^   bei   0,18 "/o  HsÖ- 
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Gehalt  S.  203  bis  204°;  bei  1,97>  H^O-Gehalt  S.  197^  (Guthrie, 
Phil.  Mag.  [5]  18.  22,  105);  eine  Legining  von  42.84  PblNO,)^  und 
57,10  NaNO,  hat  S,  2(38  ^  die  Legirung  von  4;3,34  Pb(NO,),.  38,02 
KNO^,  18,64  NaNOa  hat  S.  186^  das  SG.  dieser  Leglrungen  ist  zumeist 
aiedriger  als  berechnet;  die  Legining  Pb(NO.,),  +  KKO3  hat  SG.  2,1328, 
berechnet  2,149»  Diese  Legirungen  werden  eutektische  Verbin- 
dungen genannt  iGuthrie,  Phil*  Mag.  |5]  17.  4ß2);  ttlr  Gemenge 
gleicher  Gewichte  von  Pb(NO..U  und  NaNOjj  hatte  Manmene  |C.  r. 
D7.  45,  1215)  S.  resp.  Erstarrungspunkt  282  ^  von  Pb(XO^),,  KNO^  und 
NaNOa  259^  gefunden.  Ueber  Leitfähigkeit  der  mit  KNO,,  gemischten 
Lsgn.  von  PbfNO;)^  siehe  Bouty  (C.  r.  103.  3f*L 


H.0 


Basische  Bleimitrate.     2PbO.Hj< 
beim   Kochen   gleicher   Mengen    von 
A.  eh,  83,  70);   durch  Erhitzen  einer  Lsg, 
unter  Entweichen  van  CO^  {Pelouze,  A 
tielle  PäUung  von  Pb(  NO.,  )J-Lsg.  mit  NH 
mit  KOH  iDitte,  C.  r/ 94.   118U);    beim 


Pb(NO^), 


oder  Pb(irO.JlOH)  entsteht 
und  Pbb  (Chevreul, 
von  Pb(NOa)a  mit  Bleiweiss 
cb.  [3]  4.  107);  durch  par- 
Berzelius,  Gilb.  46.  142), 
Kochen   von    PMNO.,).    mit 


ZnO  (Persoz,  A.  cb.  58.  IIH);  durch  Fällen  von  KNO,  oder  Pb(NO^), 
mit  basi.schem  Bleiacetat  (Löwe,  .1,  pr.  98.  387;  Guignet*  C.  r. 
56.  358);  durch  Lösen  von  PbO  in  NH,.NO,  (Ville,  C.  r.  100.  031*); 
durch  Eintragen  von  PbO  in  Lsg.  von  Cd(NO^)^  oder  von  CdO  in  Lsg. 
von  PbtNOa),  (Klioger,  B.  1883.  1:197). 

Beim  Erkalten  der  heissen  Lsg.  entstehen  weisse  Körner  und 
perlmuttergliinzonde  Blättchen  ( B  e  r  z  e  1  i  u  s ) ,  ziemlich  grosse ,  stark 
glänzende  Säulen,  auch  ferne  Schuf»pen  iLöwe);  beim  mehmionat- 
hchen  Stehen  des  mit  NH.^  entstehenden  Niederschlages  mit  viel  ILO 
bilden  sich  schöne,  glänzende  Krjst.  von  SG.  5,030  bei  0^  (Dittel; 
ist  wahrscheinlich  dimorph  (Wake  mann  und  Wells,  Am.  9.  299); 
verhert  H^O  erst  zwischen  UiO  und  190^  bei  200^  entwickelt  es  NO^j 
und  wird  gelb  (Pelouze);  CO^  entzieht  1  At*  PbO  (Chevreul), 
In  HgO  wlösL;  1  Tbl.  in  5,15  Thln.  bei  19,2'^  (Pohl,  A.  W.  6.  2.  Abth. 
597);  durch  KOH  in  geringem  Ueberschuss  wird  es  in  GPbO.N^O^ 
verwandelt  (Ditte).  Die  Bildung&wäraie  ist  fiii'  (PbO,HNO^)  24250  caL*, 
für  (Pb,H,0-,NO«)  11816Ü  caL,  für  (PbO, HNO ^Aq)  16770  caL 
(Thomsen,  Thermochenu  Unters.  3,  337). 

3Pb0.1faO:;,  sogen.  Drittelnitrat,  entsteht  durch  Fällen  der  Lsg. 
von  Pb(NO()j;  mit  NH^  in  geringem  Ueberschuss  iBerzelius,  Gilb, 
46.  142);  durch  Fällen  von  basischem  Bleiacetat  mit  Lsg.  von  KNO3 
(A.  Vogel,  Ä.  94.  1)7),  Weisses  Pulver;  ^vird  beim  schwachen  Er 
hitzen  gelb ,  beim  Abkühlen  ^^^ede^  weiss ;  gibt  beim  stärkeren  E 
hitzen  unter  Verlust  von  NO^  und  0  gelbes  PbO  (Berzelius).  In 
H^O  etwas  mehr  lösl.  als  das  vorige  Salz;  kryst.  in  kleinen,  harten 
Säulen  von  schwach  bläulichem  Stiche;  lösL  in  basischem  Bleiacetat: 
CO3  fällt  aus  der  Lsg.  PbCO,  (Löwe,  J.  pr.  98.  387). 

3PbO.N5,0.,ö,5HyO.  Das  nach  Löwe  (1.  c.)  bereitete  Salz  ent- 
hält 0,5 HgO,  welches  bei  115**  vollständig  entweicht:  nach  Löwe  soU 
es  HgO  enthalten,  das  erst  bei  150  bis  IGO**  entweicht  (Smolka, 
M.  6.   195). 

10Pb0.3N.^05.4KäO  ist  der  beste  Ausdruck  für  das  nach  ßer- 
zeliua  dargestellte  Salz,   und  passt  diese  Formel   besser, 
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Löwe  {\.  cj,  Vogel  iL  cj,  Meissner  (J.  1876.  194^  Morawski 
(J.  1880.  608)  angenommene  SPbO.NjÖ^.H^O  (Wake mann  und 
Wells,  Am.  9.  299).  Nach  Smolka  wjire  das  von  Morawski  aus 
Plumbonih-atoglvcerid  erhaltene  Salz  Pb^N^H/Ji.  oder  lOPbO.aN^O.. 
5H,Ü. 

3Pb0.1f205.4H^0  entsteht  dmxh  Erhitzen  der  Mutterlange  von 
2PbO,Na05.2HgO  im  geschlossenen  Rohie  auf  225°  als  perlrautter- 
glänzende,  zu  Warzen  vereinigte  Blättcheo,  die  an  der  Luft  sich  rasch 
trüben  iViUe,  C,  r,  100.  mM 

öPbO.KoOr, .H^O,  sogen,  sechsbasisches  Salz,  entsteht  nach 
Berzeliui  {[.  c.l  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  PhlNO^l^  mit  NH^ 
und  zwölf  stündige  Digestion  des  Niederschlages  mit  NH^ ;  durch  Fällen 
der  L^g.  der  vorstehenden  basischen  Nitrate  mit  NH3  (Löwe  1.  c); 
beim  Einfliessenlassen  einer  Lsg.  von  PbfNOy)^  in  die  doppelte  der  zur 
Zersetzung  ertorderlichen  Menge  kalten  NH^  (Geuther,  A,  219.  5 fj). 
Weisses  Pulver  von  achwach  schrumpfendem  Geschmack;  gibt  in  raiisaiger 
Hitze  HgO  ab,  wird  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiss  (Berzelius, 
Löwe);  verliert  schon  bei  ITC  H^O  und  geht  dabei  in  Pbj-NgOjj  = 
6PbO.N,0,  über  (Geuther).  Gibt  mit  NaOH  gelbe«  PbÖ ,  indess 
Pb^R,Oji  rothes  PbO  (siehe  dieses)  liefert  (Geuther);  durch  Glühen 
wird  gelbes  PbO  erhalten;  gibt  mit  Aethyljodid  im  geschlossenen 
Kohre  bei  17ü°  (CssH^jJJ.  PbJ^j  und  Pb(NO.;>/ (Meissner,  Jenaische 
Z.  f.  Med.  u.  Naturw/[2]  3.  2.  SuppL-Heft' 20),  Seine  Zusanunen- 
Setzung    kann,    von    NlOH^r;    ausgehend,    ausgedrückt    werden    durch 

N— 0-^1,1         (Meissner  1.  c). 
— 0— Pb.OH 

BleinitTosonitrate.  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Pb(NO^)»  mit  Pb 
erhielten  Proust  (1821),  Berzelius  iGilb.  4ü.  194,  2Ö0;  46.  156), 
Chevreul  (A.  eh.  83.  72),  Peligot  (A.  ch.77.  87),  Bromeis  (A.  72.  38) 
eine  Anzahl  kryst.  Verbindungen,  die  PbO,  N^O^,  NjO^  und  H.^0  in  sehr 
wechselnden  Mengen  enthalten.  Durch  Lorenz  (A.  W.  H4.  2.  Abth. 
1133)  wurden  diese  Körper  neuerlich  untersucht  und  als  Verbindungen 
von  Pb(NO,)OH  und  Pb(NO;)OH  mit  oder  ohne  überschüssiges  PbO 
und  H^O  aufgefasst.  Da  weder  für  die  Reinheit  der  einzelnen  be^ 
schrie benen  Verbindungen,  noch  für  deren  Konstitution  zwingende  Be- 
weise vorhegen,  so  werden  hier  dieselben  bloss  mit  ihren  empirischen 
Formeln  aufgeführt;  wo  es  möglich  war,  durch  Umrechnung  der  be- 
treffenden Formeln  einen  Vergleich  zu  ermöglichen,  ist  dies  geschehen. 

4PbO,;31l,,0,i.N205.4H20,  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  von 
neutralem  Nitrit  und  neutralem  Nitrat,  entsteht  aus  der  Lsg.  von 
4PbO.N,0,.N,0,.2H20  durch  Fällen  der  Hälfte  des  PbO  mit  H,SO, 
oder  durch  CO^,  so  lange  PbCO.j  sich  ausscheidet  (Berzelius);  beim 
Abdampfen  im  Vakuum  kommen  citronengelbe  Octaeder  (Berzelius); 
nach  Chevreul  zuerst  weisse  Nadeln  oder  Schuppen,  dann  erat  gelbe 
Octaeder.  Nach  Berzelius  (L  c.)  und  Nicki  es  (C.  r.  27.  244) 
sollen  sie  PbO.N^Ojj.H^O  sein,  können  nach  Nickles  mit  Pb(NO;j)j 
zusammenkryst. ,    sind   nach    Gebhardt  und    Gomes  (C,  r.  34.   187) 
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Gemeuge  von  Nitrit  und  Niti^t    Bei  Einwirkung  von  Pb  auf  PblNOj,^^ 
ist  keine  solche  Verbindung  beobachtet  (Lorenz  1.  c). 

3PbO.;^K^0.4N^Oj.2N^O.,3H.O,  neutrales  Bleikaliumnitroso- 
nitrat  aus  FblNO^j^  durch  grossen  Ueberschuss  von  KNO^  (Lang, 
J.  1862.  162);  lange,  feine,  strahlig  vereinigte,  orangegelbe  Prismen; 
ziemlich  schwerlösl.  in  H^Ü. 

Pb(H'0j.-2KH0..H-,Ö  bildet  sich  beim  Einleiten  von  NO  und  Luft 
in  mit  überschüssigem  KOH  versetzte  Lsg.  von  Pb^NO^yj;  breite,  gelbe 
Prismen,  die  nur  unter  Zersetzung  aus  H^O  unikryst.  werden  können; 
verlieren  bei  lOO'^  H^O ;  in  massig  hoher  T.  erfolgt  Zersetzung  (Haves, 
Sill.  [2]  3L  22(5). 

4PbO-N^O.,  .FjO.-.2H^O,  eine  Verbindung  von  neutralem  Nitrit  und 
Nitrat  mit  FbO,  bildet  sich  beim  Digeriren  der  Lsg.  von  1  MoL 
PbfNOgJjj  mit  1  At,  oder  etwas  mehr  Pb  in  Form  von  Blech  <Ber- 
zelius,  P^ligot)  durch  einige  Stunden  bei  70  bis  75^;  niedrigere  T. 
ist  vorzuziehen,  da  sonst  basischere  Verbindungen  entstehen  (Bromeis). 
Lorenz  (1.  c.)  Tvill  durch  Anwendung  von  l  At  Pb  als  Spähne  auf 
1  Mol.  Pb(NO,).  Verbindungen  von  der  Formel  «3PbO.N.O,2N,0,. 
3,75HJ)  und  4PbO.N/>,.N,ü,.:i,38H.O;  durch  Anwendung  von  1,5  At. 
Pb  annäbemngsweise  die  Verbindung  4PbO.N/),. N„O5.2j>0  oder  3H^0 
erhalten  haben.  Gelbe,  glänzende  Blätter  oder  lange,  platte  Nadeln 
(Berzelius);  rliombische  Prismen  und  Pyramiden  (Brom eis);  nach 
Lorenz  bildet  das  Salz  mit  *JPbO  rhombische,  schwefelgelbe  Tafeln, 
das  Salz  mit  4PbO  sechsseitige,  citronengelbe  Tafeln.  H^O  entweicht 
zum  Theil  bei  lÜO*'  (Chevreul),  ei-st  über  H)0'*  (Perigot):  nac 
Brom  eis  beginnt  es,  bei  Sb^  sich  zu  zersetzen,  schmilzt  bei  höhere 
T.  im  Krvstallwjisser.  Lösl,  in  konz.  CjH^Os,  mit  gelber  Farbe:  in 
80  Tb  In.  H^O  von  23^  (Chevreul);  in  85  thln.  von  gewöhnlicher 
T.,  in  I0,t>  Thln.  von  100"^  iBroraeisK  Durch  Ba(OH),  wird  Ba(NO,}, 
und  Ba(NO-,X,  gebildet  (Peligot);  durch  AgNO,  fällt  aus  der  Lsg. 
des  Salzes  ÄgNO.>  (Gerhardte  Dasselbe  Salz  entst-eht  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Pb  auf  verd.  Lsg.  von  AgNO.^.  wobei  2  Aeq,  Pb  auf 
1  Aeq,  Ag  gelöst  werden;  es  wirkt  dabei  Pb  schon  bei  gewöhnlicher 
T,  auf  gebildetes  Pb(NOj,  (Senderens,  C.  r.  104.  504). 

7PbO.Njj0.3.IfjO5.cSH,,"O,  früher  als  sogen,  untersalpetersaures 
Blei  bezeichnet,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  PbO  iP^ligotj,  von 
Pb  auf  das  vorige  Salz;  ebenso  beim  Kochen  von  2  Mol.  PblNO.)^  mit 
3  At.  Pb  und  \iel  HjO  iP^IigotK  Nach  Lorenz  (I.e.)  bilden  sich 
bei  Anwendung  von  1,25  bis  1,50  At.  Pb  auf  1  Mol.  Pb(NO,,),  Ge- 
menge von  Nitrit,  Nitrat  und  PbO,  die  2  bis  5  Mol.  Nitrit  auf  3  bis 
1  Mol.  Nitrat  enthalten.  Die  Salze  von  Peligot  und  Bromeis  sind 
pomeranzengelbe,  rhombische  Säulen;  die  von  Lorenz  mit  wachsen- 
dem Pb-Gehalte  immer  dunkler  gelb  gefärbte  Blättchen,  langgestreckte 
Tafeln  bis  helbrange.  kompakte  Nadeln.  Verliert  H^O  erst  über  100*: 
lösL  in  konz.  (JgH/Jjj ;  durch  Ba(()HU  werden  Ba(N(\),  und  Ba(NO,] 
erhalten  (Peligot), 

l()Pb0.2ir,0,^.ir.O.,.4H.O  bei  Anwendung  von  1,75  bis  2  At.  PI 
auf  1   Mol.  Pb(Ndy}y;  orangerothe  Krjst.  (Lorenz). 

14PbO.-»N"^,0;.N^,05.0HjO,  wie  das  vorige  entstehend,  orangerothe 
Kryst.  (Bronu'i.s). 

UPbO.N.jO,,.3KjO^J'H^O    entsteht    beim   Kochen    von    PbCNO^), 


IL 
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mit  viel  überschüssigem  Pb  durch  mehrere  Tage;  hellziegelrothe,  barte, 
rhoni bische  Krjst  (B ronreis), 

16Pb0.3ir,0,.2N,.0.,.6H.O  bildet  sieb  bei  Eimnrkung  von  1,5 
bis  1,75  At.  Pb  auf  1  Mol.  Pb(XO^)j;  lebhaft  rotbe,  rosetteaförmig 
gruppirte  Nadeln  (Lorenz). 


Blei  und  Phosphor, 


Bletphosphid.  Durch  Einwii*kuug  von  P  auf  schmelzendes  Pb; 
durch  Erhitzen  von  feinvertheiltem  Pb  oder  von  PbCl^,  mit  P  entsteht 
eine  höchatens  15*|io  P  enthaltende  bleigraue,  schneidbare,  unter  dem 
Hammer  zerbröckelnde  Masse;  ein  Pb..,R>  würde  18,34 '*/(>  P  verlangen 
(Pelletier,  A.  eh.  13.  114).  Durch  lieduktion  von  in  KOH  gelöstem 
PbO  mit  P  beim  Kochen  entsteht  ein  Niederschlag,  der  98  bis  99 ^/n 
Pb  enthält,  kein  Phosphid  ist  (Oppenheim,  B.  1872.  979).  Durch 
Einleiten  von  PH^  in  Lsg.  von  Bleiacetat  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
sclilag,  der  vor  dem  Löthrohr  zu  PbJ^^O^  verbrennt  (H.  Rose,  P.  A. 
24.  326);  nach  Kulis ch  (Inaug.-Diss.' Berhn  1885;  A.  231.  327)  ein 
Gemenge  von  Bleiphosphid  mit  Pb. 

Bielhypophospliit  PhdlJ^Oj.,.  Wässerige  Lsg.  von  H-,PO.,,  mit 
PbO  neutralimrt  (H.  Rose,  P.' Ä.  12.  288),  oder  mit  frisch  gefülltem 
PbCO^  digerirt  (Wurtz,  A.  43,  327),  gibt  schwach  sauer  reagirende 
Krystallblätter  oder  kleine,  rhombische  Säuleu.  Bei  100*^  unverändert; 
gibt  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  entzündlichen  PH^^  neben  Pb^PjO^ 
Wlösi  in  kaltem,  leichter  lösl.  in  heissem  H^O  ,  unlösl.  in  Alk.;  da- 
durch aus  wässeriger  Lsg.  in  perlgliinzenden  Schuppen  fällbar.  Beim 
Sättigen  von  wässeriger  Hj,POj,  mit  PbO  in  der  Kälte  entsteht  ein  sauer 
reagirendes,  saures  Salz  (Rose);  basische  Salze  nicht  darstellbar; 
Bleiessig  wird  durch  KH^PO^  nicht  gefallt;  beim  Erhitzen  der  ge- 
mischten Lsg.    erfolgt  Bildung   von  H  und  PbHPO.j  (Rose,  Wurtz). 

BleiphoBpMt  PbHPO^,  neutrales  Salz,  entsteht  durch  Fällen  von 
Bleiacetat  mit  (NH;)^H1*0.,  (Ro  s  e ,  P.  A.  d.  42),  durch  unvollständige  Neu- 
tralisation von  H.PO,  mit'PbCO,  (Rammeisberg,  R  A.  132.  489),  durch 
FäUen  von  Na.HPO,  mit  Pb(NO,),  lAmat,  C,  r.  UO.  901).  Weis,ses, 
lockeres  Pulver;  enthält  Über  HjjSÖ^  getrocknet  noch  2,7"/»  HgO;  gibt 
beim  Erhitzen  H  (Rammeisberg),  H  und  viel  wenig  entzündlichen 
PHy  (Rose  l.  c);  dabei  sublimirfc  P,  Rückstand  bestellt  aus  Pb^P^O, 
und  Phosphorblei  (?)  (Ramnielsberg  1.  cj.  H^SO^  wird  zu  SO^  redu- 
zirt  (Wurtz,  A*  43.  327);  kalte  BLNO-.  löst  unverändertes  Satz;  beim 
Erhitzen  bildet  sich  Pb^P,/)^  (Berzelius);  in  wässeriger  B.^PO.^  wlösL 
(Rose),  daraus  mit  NH^  in  weissen  Flocken  fällbar  (Wurtz).  Bil- 
duugs wärme  -|~1300  cal.  (Amat  1.  c). 

PbHPO,^  .PbfHO,),.  Durch  überschüssiges  Pb(NO;),  fällt  aus  Na^HPO^ 
in  der  Kälte  ein  krystallin.  Niederschlag  des  Doppelsalzes;  bildet  sich 
auch  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  PbHPO,,  in  verd.  HNO^ ;  beim 
Schütteln  von  HNO.,  mit  festem  PbHP03;  beim  Erhitzen  unter  Ex- 
plosion zersetzlich;  durch  H^O  in  die  beiden  Salze  spaltbar  [Amat  1.  c). 
H«adbucb  der  Anorgramschen  Chemie,    U,  t,  ^ 
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PbH^PgO.^,  saures  Salz,  entsteht  durch  Lösen  von  PhHPO^  io  sehr 
konz.  Lsg.  von  H.^PO,^ ;  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  Kryst. 
ah;  zerfallt  mit  H./V  in  PbHPO,  und  H,PO,;  im  Vakuum  bei  140^ 
gibt  es  1  Mol.  H.,0  ab  und  geht  in  PbH,,P..O..,,  Pjroiihosphit,  über,  das 
mit  H.O  in  PhHPO,  und  H,PO,,  zerfällt  (Aniat  L  c). 

SPbO.PgO.^.HjO,  basisehes  Salz.  Aus  basischem  Bleiacetat  und 
(NH^KHPO,j  entsteht  ein  Salz  von  nicht  ganz  konstantem  H,0-G ehalt 
(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  214). 

4 PbO . PjO^ .  2 Hg 0 ,  b a  s  i  s c h  e s  S  al  z ,  bildet  sich  durch  längere  Di- 
gestion von  PbHPOjj  mit  NH^  und  Waschen  mit  Alk.;  durch  Erhitzen 
in  der  Retorte  entsteht  H  und  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung' 
von  Pb.PgO,  und  PbO  (Kose,  P.  A.  9.  222). 


Bleiphosphate. 


Bleiorthophosphat.  PbyP^Og,  neutrales  Ortbophosphat; 
MG.  808,77;  lOU  Thle.  enthalten  82,48  PbO,  17,52  PjO.,.  Durch  Ein- 
wirkung von  NHg  auf  PbHPO^ ;  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Na^HPO^ 
(Berzelius),  wobei  freie  Essigsäure  entsteht;  aus  mit  Essigsäure  stark 
angesäuerter  Lsg.  von  Na^HPOj  fällt  Bleiacetat  Pb^P^O^  +  3  auch 
4HjO  (Fischer,  Pharm.  Vierteljahrsscbr.  15.  179).  Weisses  Pulver; 
bei  130°  getrocknet  verliert  es  beim  Glühen  noch  etwas  H.,0  (Heintz, 
P.  A.  73.  119);  durch  Glühen  auf  Kohle  gibt  es  Pb^P/),  +  Pb  +  0 
(Berzelius,  Mitscherlicb);  durch  HNO^  entsteht  freie  H,POj  und 
Pb(^^0_i)y,  wenn  die  Konzentration  ausreichend  ist,  um  alles  PblNOy)^ 
unlösL  zu  machen  (Du  vi  liier,  C.  r.  81.   1251). 

PbKPO^  bildet  sich  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  K^P^O^  und 
und  K^HPO,^  als  durch  H.,0  veränderlicher  Körper  lüuvrard,  C.  r. 
HO.  lä'M),  ' 

PbRaPOj  wird  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  Na^PjO-j  als  kleine, 
glänzende  Prismen  erhalten;  dureh  Zusatz  von  etwas  NaCl  entstehen 
grössere  Kryst. ;   bei   mehr  NaCl  Bleichlorophosphat  (Ouvrard  1.  c). 

2PbaPsO^,.PbCl^  entsteht  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  PbClg  mit 
ungenügenden  Mengen  von  Ka^HPO^,  Anskocben  dos  Niederschlages 
und  Waschen  mit  heissem  HoO ;  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von 
PbClj  gelb  werdend;  vor  dem  Löthrohr  erglüht  und  krvst.  es  (Heintz^ 
P.  Ä.  73.  119),  Nach  Gerhardt  (A."  eh.  [3]  20.  505)  soU  es 
PbsH.P.O^.Pba  sein. 

3Pb,,PjO^,.PbCl2  findet  sich  in  der  Natur  als  Pyromorphit, 
Braun  bleierz,  Grün  bleier  z;  entsteht  auch  als  Hüttenjirodukt 
(Nöggerath,  J.  Min,  1847.  Heft  1);  ferner  durch  Schmelzen  von 
i  Tbl.  NajPOj  mit  7  Thln,  PbCly  im  geschlossenen  Tiegel  (Manroas, 
A.  82.  348);  durch  Erhitzen  von  Pb,P,0^  mit  PbCl^  und  NaCl  (Deville 
und  Caron,  A.  eh.  [3]  67.  451;  0."r.  47.  985);  durch  Erhitzen  von 
2Pb,P.0,.PbCU  oder  3Pb,R.O,.PbCU.H.O  (Heintz  I.e.);  durch  Er- 
liitzen\on  Pb.P.O,  mit  PbCL  und  H,0"  auf  2:h>'^  (Debray,  A.  cb. 
|3]  61.  419).  Lange»  lichtgeibe,  durchsichtige,  hexagonale  Kryst.  (ge- 
messen) ;  SG.  7,008  ( M  a n  r o s  s) ;  feines  KrystaUpulver  ( D  e b r  a  y ).  Der 
natürliche  Pyi'omorphit  ist  heragonal;  SG.  6,5  bis  7,1;  Krystallformen 
bei  G.  Rose  (P.  A.  85.  204),   Kenngott  (A.  W.  10.  2.  Abth.  180), 
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^b^PgO^ .  PbCig .  H^O  entsteht  durch  Füllen  einer  kochenden  Lsg. 
von  PbClo  mit  kochender  Lsg.  von  Xa^,HPO^  im  Uebersclmss ;  unlösl. 
in  HgO,  Uösl.  in  verd,  HNO^;  konz.  HNO.  gibt  wiösl.  Bleinitropbos- 
phat  (Heintz  L  ej. 

PbjjP;,0s.?b(ir03),.2H20  wird  beim  Füllen  von  überschüssigem 
Pb(NO;j)^  mit  Na^HPO^  als  schnell  sich  absetzender,  krjstaUin.  Nieder- 
schlag erhalten;  ganz  unlösl.  in  kaltem  H.,0;  durch  Kochen  damit  in 
Fb,iPgOy  und  Pb(NO;^)g  zersetzt;  von  konz.  HNOj  in  der  Wärme  ge- 
löst, kryst.  beim  Abkühlen  in  monoklinen  Tafeln;  beim  Glühen  verliert 
es  N.O^,  hinterlässt  IPbO.P.O^  (Gerhardt,  Ä.  72.  83). 

PbHPO^,  erstes  saures  Orthophosphat,  entsteht  beim  Fällen 
der  kochenden  Lsg.  von  PbCNO^);;  mit  wilsseriger  H,jPO^  (Heiutz,  P.  A. 
73.  119);  durch  Erhitzen  von  Pb^^PjO,  mit  H^O '  auf  250^  (Debraj, 
A.  eh.  [3]  6L  444).  Glänzend  weisser,  krystallin,  Niederschlag,  aus 
mikroskopischen  Blättchen  bestehend;  geht  durch  Glühen  unter  li,0- 
Verlust  in  Pb^jP^jO^  über;  schmilzt  vor  dem  Löthrohr,  erstarrt  eckig- 
kry stallin.  (Fuchs,  Schw.  18.  292);  durch  Kohle  in  starker  Glühhitze 
zu  Pb  und  P  reduzirt ;  durch  Säuren  zersetzlich,  darin  los!, ;  nicht  zer- 
setzt durch  Essigsäure;  in  KOH,  NaOH,  NH^Cl  (Brettl  lösL,  durch 
viel  NH^  daraus  rdllbar. 

PbH^PjjOg,  zvireites  saures  Orthophosphat  (?).  Pb  lost  sich 
in  H_jPO^ ;  Pb.J\0^  und  PbHPO^  sind  darin  wlösl. ;  die  Lsg.  gibt  beim 
Abdampfen  kömige  Kryst. 

2PbH,PoOg.Pb(NOJ.  entsteht  durch  Zusatz  von  H-iPO^  zur  Lsg. 
von  PbtNO^)^:  beim  Abdampfeti  einer  L^g,  von  Pb^P^Oj^  in  HNO^^; 
körnige  Kryst.,  die  an  kaltes  H^O  wenig,  an  heisses  H^O  fast  alles 
Pb(NOvj)j  abgeben  (Berzelius,  A.  eh.  2.  161).  Aus  heissen  Lsgn, 
von  PbyPjOj^  in  HNO^  soll  beim  Abkühlen  reines  PblNOy),  kryst. 
(Duj  ardin,  J.  pr.  15.  301)1. 

4PbO .PgO;,  oder  Pbj^P.O^/PbO,  basisches  Orthophosphat, 
bildet  sich  beim  Glühen  von  PkJ^Og.PbfNO^lg;  in  der  Hitze  blassgelb, 
beim  Erkalten  weiss  ^Gerhardt  1.  c), 

Bleipyropliosphate.  Pb^P.O-  wird  durch  Fällen  einer  Pb-Lsg,  mit 
Na^P,,07  erhalten:  im  Ueberschuss  desselben  lösL  (Stromeycr,  Ger* 
hardt,  A.  eh.  [H]  25.  805);  durch  Schmelzen  von  PbO  mit  KPO^  und 
Auskochen  mit  H.,0.  (Ou  v  r  ar  d ,  C.  r.  110.  1334);  geht  beim  Kochen 
mit  NajHPO,  in  PbRPO,  und  Na^P^O^  über  (Stromeyer).  Weisses, 
amorphes  Pulver,  lösl.  in  HNO^,  KOH.  unlösl.  in  NH., ,  Essigsäure, 
SO*  (Seh warzenberg,  A.  65.  133);  orthorhombische  Prismen,  iso- 
morph mit  Ba-  und  Sr-Salz ;  SG,  5,8  bei  20^  lOuvrard);  llösL  in 
verd.  Säuren.  Setzt  sicli  beim  Erhitzen  mit  H^O  auf  280  bis  tiOi}^  in 
Pb^P^Ofi  und  PbH^PjjOg  (Eeynoao,  C.  r.  34.  795),  wohl  richtiger 
PbHPO,  um, 

PbHa^,P..07  fällt  durch  Kochen  von  Pb^jl^O^  mit  überschüssigem 
Na^P^O,  als  körnige,  in  H^O  unlösl.  weisse  Masse  (Gerhardt,  A.  eh. 
[3]  22/506). 

BleimetaphoBphate.  Bleidimetaphospbat  Pbl\0,;  entsteht  aus  über- 
schüssigem Pb(NO,J^  und  NaJ'j^O,^  in  kleinen,    deutlichen  Kryst.;   mit 


.564 


Blei. 


(NH/lgP^O^j  als  amorpher  Niederschlag;  schmelzbar  in  Glühhitze,  zum 
durchsichtigen  Oluse  erstarrend  (F Lei fc mann,  P.  Ä.  78.  253), 

BleidimetapiioBpiiataiiiinoniTiindimetaphospl^t  PbPg  0^. .  (^H  ^  l,P^O,j 
bildet  sicli  bi'i  Eiiiwirkaag  des  Nll^-Sal/j-s  iiuf  PhP^Oj;;  auch  auf  Zu- 
satz des  NH^-Salze;?  zu  PbtNO^Ig;  io  H^O  wlösl.  Kry;*ta.llpulver ;  in 
Säuren  wläsL,  bei  ViW  ohne  Veränderung,  verliert  beim  CTllihen  nur 
schwierig  NH^  (Fleitmunn  1.  c). 

BleitrimetaphoBphat  PbJ^pO,^.3HyO  bildet  sich  beim  Krjstalli- 
siren  einer  gemischten  Lsg.  von  Na.jP.iOy  mit  der  äquivalenten  Menge 
Pb(NOy)^ ;  wahrscheinlich  monokline  Kryst. ,  die  beim  Erhitzen  H^O 
verheren  (Fleitmann  und  Ilenoeberg,  A.  P.  65.  304). 

Bleitetrametaphospliat  Pb^E'^Oj^  wird  beim  Erhitzen  von  PbO  mit 
überschüssiger  H^PO^  unter  Auflösung  des  anfangs  sich  ausscheidenden 
Salzes  erhalten;  die  klare,  geschmolzene  Masse  gibt  beim  Abkühlen 
grosse,  säulenffjrmige  Krjst. ;  unlösL  in  H.,0 ;  schmilzt  in  starker  Glüh- 
hitze, erstarrt  bei  raschem  Abkühlen  amorph.  Durch  Säuren  leicht 
zersetzbar,  durch  Schwefelalkalien  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Fleit- 
mann, R  A.  78.  353). 

Bleisulfophosphat  Pb,j(PS^).  entsteht  durch  Erhitzen  von  PbCL 
mit  P^Sr, ,  von  welchem  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  zu 
nehmen  ist;  beide  Substanzen  müssen  absolut  trocken  sein;  das  Er- 
hitzen erfolgt  zuerst  im  Sandbade,  dann  während  1  bis  2  Stunden  auf 
dem  Drahtnetz,  zuletzt  mit  dem  dreifachen  Brenner  über  freier  Flamme; 
die  unmerklich  8ich  vollziehende  Reaktion  ist  vorüber,  wenn  sich  kein 
PjSr,  mehr  entwickelt.  Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  das 
Sulfosalz  krjst.,  bei  raschem  Erkalten  amorph  ab;  radialfaaerige^  metall- 
glänzende, dem  Antiraonium  crudum  ähnliche  Masse,  zerrieben  ein 
grünliches  Pulver  (Glatzel,  Z.  anorg.  Ch.  4  186). 


Salze  der  Amidophosphorsäuren. 


PhosphaitiLnsanrefl  Blei  P0.(NH3)0^Pb  entsteht  aus  NH^-Salz  durch 
Fällen  mit  Pb-Salzen  als  weisser,  voluminöser,  in  NH^  unlösl.  Nieder- 
schlag (Schiff,  A.  lüL  299;  loa  \mi 

Diamidopyrophosphorsaures  Blei  P.O^,(NH^).0^Pb  entsteht  wie 
voriges;  weisses,  körniges  Pulver,  wird  durch  NH_j  zersetzt  (G läd- 
st one  und  Holmes,  Soc.  [2]  2.  225). 

TriamidopyrophospliorBaurei  Blei  [PjOj.(NH^)iO]^Pb  bildet  sich 
aus  der  freien  Säure  mit  durch  HNO^  sauer  gemachter  Lsg.  von 
Pb(NO;^)j;  weisser  Niederschlag  (Gladstone  und  Holmes,  Soc.  [2] 
4.   iL 

[PjO^.(HK,).^HH.O].?K,  basisches  Salz,  fällt  aus  freier  Säure  durch 
einen  üeberschuss  von  sauer  gemachter  Lsg.  von  PhlC^HaCj^;  dichter, 
weisser  Niederschlag  ^Gladstone  und  Holmes). 

|P.Oj.{irHj.(ira).>0],Fb.,,  basisches  Salz,  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen der  Säure  mit  basischem  Bleiacetat  (Gladstone  und  Holmes). 

Tetraphoaphorpentazotaaures  Blei  P^07.lNH3)^(NH)^Pb(NH)  Mit 
aus  der  Lsg.  der  Säure  mit  Bleiacetat;  war  nicht  ganz  rein  (Glad- 
stone,  Soc,  [2]  0,  2Ö1). 


Bleiarsenid.    Bldftrsenit.    Bleiaraeniat. 
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Bleiarsenide.  Gescbmolzenea  Pb  nimmt  As  auf,  wird  dadurch 
F.jKdde,  von  blätteriger  Struktur  (Bolley),  Durch  Reduktion  von 
P^AsjO^  im  Kohlentiegel  erhielt  Fournet  eine  weni^  duktile  Ver- 
bindung von  weissem  Bruche,  die  in  Weissglut  Äs  verliert, 

PbAs  (r*)  soll  durch  Reduktion  von  Pb.Äs/Jjt  mit  KCN  als  glän- 
zender R^gulus  von  SO.  9,55  entstehen  (Descamps,  C.  r.  86.  1022, 
1065). 

PbjÄ»^  wird  beim  Ueberleiten  von  As-D*dmpfen  über  im  H-Strome 
erh.  Pb,  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Ph  und  As  unter  Borax 
in  möglichst  niedriger  T.  erhalten;  SO.  9,65  (Descamps). 

Pb^Aa,!  bildet  sich  durch  stärkeres  Erhitzen  von  PbgAs^;  geht 
in  noch  höherer  T,  in  PbjAs  über  (Descamps). 

PbyAa^i  normales  Arsenid,  entsteht  durch  zweimaliges  Pressen 
des  Gemenges  beider  Körper  in  teinvertheilter  Form  unter  (>500  Atm. 
als  blätterig-krystallin.  Metallblock  (Spring,  Bl.  de  Facad.  de  Belg. 
[3]  5,  229), 

Blei  Ortho  arsenit  Pb.AsgO^  entsteht  durch  Fällen  einer  alkalischen 
PbO-Lsg.  mit  alkalischer  Lsg.  von  As^O,j  als  weis>ser,  zuerst  körniger, 
dann  flockiger  Niederschlag:  schwärzt  sich  am  Lichte;  kaum  lösl.  in 
H^O;  llösl.  in  HNO,,  Essigsäure,  etwas  lösl.  in  KOH  (Streng).  Durch 
Fällen  von  basischem  Bleiacetat  mit  siedender  Lsg.  von  H^As0.j  (Kühn, 
A.  P.  119.  267);  auch  mit  K,HAsO,  (Filhol,  J.  Ph.  [3]  14/331). 

fileipyroarsenit  PbgAs^Oß  wird  durch  Fällen  von  basischem  Blei- 
acetat mit  NH.;,  das  mit  H-^AsO^^  ges.  ist  (Berzelius,  A.  eh.  lt.  233); 
eines  neutralen  Pb-Salzes  mit  K^Äs^O,^  (Filhol  1.  c);  durch  Leiten 
Yon  dampfförmiger  As^O^;  über  glühendes  PbO  (Simon,  P.  A.  40,  336) 
erhalten.  Weisses  Pulver ;  schmilzt  zu  einer  sehr  idioelektrischen,  gelb- 
lichen, glasartigen  Masse  (Berzelius);  in  NH.,  und  NH^-Salzen  unlösl. 
(Wittstein). 

BleimetaarBenit  PbÄs^O^  bildet  sdch  durch  Fällen  eines  neutralen 
Pb-Salzes  mit  heissges,  Lsg.  von  As^O,.  in  NH^  als  weisses  Pulver, 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch;  schmilzt  in  hoher  T.  unter  Ab- 
gabe von  As/_>y  zu  einem  gelblichen,  idioelektrischen  Glase  (Berzelius 
1.  c).  Aus  verd.  Lsgn.  filllt  ein  grobkörniges  Krystallpulver ,  aus 
mikroskopischen,  konzentrisch  gruppirten  Prismen  bestehend ;  SG.  5,85 
bei  23"  (Schafai*ik,  A.  W,  47.  2.  Abth.  256).  Durch  Fällen  neu- 
traler Pb-Salze  mit  KÄsOj  (Filhol  l.  c);  aus  Bleiacetat  mit  heiss- 
ges.  Lsg.  von  As^O^  (Kühn  l  c).  Wlösl.  in  H^O,  lösl.  in  NaOH, 
nicht  in  KOH  (Reyuoso,  11  r,  3L  68). 
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Bleiorthoareeniate.     FhuAs^O^    wird    durch   Fällen    von   basischem 


•s*'« 


Bleiacetat  mit  Na.HAsO^  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  oder  von 
neutralen  Pb-Salzen  mit  überschüssigem  Na^HAsO^  neben  sich  bilden- 
dem   NaH^AsO^   (Mitscherlich);    durch    Einwirkung    von    NH.^    auf 


Blei. 


PbgAs^O;  (ßerzelius)  erhalten.  Weisses,  schmelzbares  Pulver;  färbt 
sich  unter  Schmelz-T.  j^elb  (Graham);  unlüsL  m  H^O,  NH^  und 
NH^-Salzen  (Wittstein). 


— 0 


Pb  Aa^O^.O 


>Pb 


As— 0-^*^       findet  sich  natürlich  als  Mimetisit, 
"0— Pb.Cl 

isomorph  mit  Pyromorphit  (Schabus,  P.  A.  100.  297);  SG.  7,0  bis 
7,25;  durch  Zusammenschmelzen  von  PbCI^  und  Pb^As^Og  iLechar- 
tier,  C,  r,  65.  174;  gibt  bei  Reduktion  auf  Kohle  Arsenblei  (ßer- 
zelius, H.  Rose). 

Bleipyroarseniat  PboAs^O^  entsteht  bei  Einwirkuug  von  Luft  und 
wässeriger  Lsg.  von  H^AsO^  auf  Pb;  beim  Fällen  von  PbCl,  oder 
Pb(NO,).-L^g.  mit  H^jÄsbj;  durdi  Fällen  von  überschüssigem  Pb( NO .^)j 
mit(NHiLHAsO„  K.HAsO,,  Na.HAsO.  (Berzelius,  Mitscherlich) ; 
von  Pb(C.H,0,.L  mit  Nti.HAsO^  (Salkowski).  Weisses,  nach  Sai- 
kowski  krystiiUin.  i^ulver;  leicht  schmelzbar,  kryst.  beim  Erstarren 
(Mitscherlich);  krvst,  nicht  (Rose);  wird  durch  Kohle  unter  Ver- 
flüchtigung von  As  zu  Pb  reduzirt  (Rose);  unlösL  in  H^O,  Essigsaure; 
lösl.  in  HU,  HNO3. 

Bleipyrosulfarsenit  PbaAs^S,,  findet  sich  natürlich  als  Bufrenoisit: 
entsteht  durch  Fiillen  von  Pb-Salzen  mit  Na.,AsS:,  als  rüthbrauuer,  nach 
dem  Trocknen  schwarzer  Niederschlag;  leicht  schmelzbar;  beim  Erkalten 
metallisch -graue  Masse  von  glänzendem,  krystallin.  Bruche  (Berzelius, 
P.  A.  7.  147).  üeber  Formen  des  rhombischen  Dufrenoisit  siehe 
vom  Rath  (P.  A.  122.  380);  SG.  5,549  (Damour),  5,(516  (Landolt), 
5,569  (vom  Rath). 

BleimetasElfarBenit  PbAs^^S^,  natürlich  als  Sartorit  oder  Arseno- 
melan;  rhombisch  (vom  Rath  l.  c);  SG.  5,393. 


Blei  und  AMtimon. 


Verbindungen  von  Pb  und  Sb    siehe   unten   bei   den  Legirungen. 

Bleiorthoantimomat  PbiSb^0^.4H.^0  entsteht  aus  Pb(NO^^)j  mit 
KjSb^O^  als  weisser,  käsiger  Niederschlag;  durch  Erhitzen  unter  Ver- 
lust von  H^O  gelb  werdend,  nicht  schmelzbar,  durch  Kohle  zu  Anti- 
raonblei  reduzirbar  ( B  e  r  z  e  1  i  u  s).  Dieselbe  Verbindung  findet  sich 
natürlich  als  sogen,  Bleiniere  von  SG.  4,6<>  bis  4,7t.>  (Hermann, 
J.  pr.  34.  179):  5,05  (Heddle,  PhÜ.  Mag.  [4]  12.   126), 

Durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  Brech Weinstein ,  2  Thln,  PbCNO^), 
und  4  Thln,  NaCl  während  2  Stunden  im  Tiegel,  Au.sziehen  der  Schmelze 
mit  HJ)  wird  ein  feines,  gelbes  Pulver»  das  Neapelgelb,  erhalten: 
sehr  haltbare  Oelfarbe.  Andere  Vorschriften  zur  Darstellung  siehe  bei 
Brunner  (P.  A.  44.  137),  Stenhouse  und  Hallett  (D.  162.  273). 

Bleimetaantimon iat  PbSbjO^j.SHgO  entsteht  durch  Fällen  eines 
Pb-Salzcs   mit    Na^HjSbjO^   bei  24°   als   weisser   Niederschlag;    durch 


Bleiaulfantimoniat.    Blei  und  Wiamuth.     Bleikarbonat, 
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Fälluiag    in   Siedehitze    entsteht   dasselbe    Salz    mit   iH.,0    (Fr»    Ehe], 
Diss.  Berlin  1890;  Ch,  C.   1891.  2.  414l. 

Bleiflulfanümonite  Enden  sich  natürlich  in  grösserer  Zahl:  Bou- 
langerit  SPbS.SbjS,  ist  Orthosulfantinionit ;  Zinckenit  PbS.Sb^S^ 
ist  Metasulfantimonit;  saure  Salze  sind  Jamesonit  3PbS.2SbySj  und 
Plagionit  5PbS.4Sb4S;j;  basische  Sake  aind  Öeokronit  SPbS.Sb^Sj 
und  Meneghinit  4PbS.Sb3Sa. 

BleiorthosTÜfantimoöiat  Pb^Sb^S^.  Durch  Fällen  von  Na^SbS^  + 
OHjjO  (Schlippt^'sches  Salz)  mit  PbOXH^O^J^-Lsg.  entsteht  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag,  der  bei  Luftabachluas  geglüht  unter  Verlust  you 
S^,  in  Bonlangerit  übergeht;  durch  kochendes  KOH  wird  der  Nieder- 
schlag in  unlösL  PbS  und  in  Lsg.  gehendos  Sb^S^^  gespalten.  Beim 
Fällen  von  Pb(CjHjO^)^,-Lsg.  mit  Schlippe'schem  Salz  entstehen  Nieder- 
schläge, die  reicher  an  PbS  sind  (Rammelsberg,  P.  A.  52.  223). 


Blei  und  WismttÜi. 

Von  Yerbindungen  beider  Elemente  mit  S  ki  nur  der  Kobellit 
Pb,S,(Bi,Sb)  oder  3PbS,(ßi,Sb)S3  bekannt 


Blei  und  Kohlenstoff. 


Bleikaxbonat. 


PbCO.;  MG.  266,24;  100  Thle.  enthalten  83,52  PbO,  16,48  CO. 


Vorkommen.  Neutrales  Karbonat  findet  sich  natürlich  als 
Cerussit,  Weissbleierz;  auf  in  Pompeji  gefundenen  Bronzegegen- 
ständen Tvurde  krjst.  PbCOj^  beobachtet,  das  aus  dem  Pb-Gehalte  der 
Bronze  innerhalb  eines  historisch  feststehenden  Zeitabschnittes  sich  ge- 
büdet  hat  (de  Luc a,  C.  r.  84.  1457). 

Bildung.  Entsteht  durch  Fällen  neutraler  Pb-Salze  mit  Alkali- 
karbonat im  Ueberschusse ;  Berzelius  (P.  A.  47.  199)  wendet  Pb(N03L 
und  (NH^)gCO,i  an,  da  beim  Kochen  mit  Na^COg  der  Niederschlag 
etwas  Fällungsinitt^l  aufnimmt;  Bette  fällt  Pb(CfgH./0;)^  mit  (NH^)gCOg, 
Mulder  mit  KXO,,,  Nach  Lefort  (J.  Ph.  [3]  lä.  20)  ist  nur  der  in 
der  Kälte  erzeugte  Niederschlag  PbCO,, ;  in  der  Wärme  entsteht  basi- 
sches Sak  3PbÜ.2CO,.H20  oder  2PbC0,,Pb(0ff)g;  wird  Pb{NO,), 
im  Ueberschuss  zu  lieisaer  Lsg,  von  Na^CO^  gegossen,  so  entsteht 
nahezu  reines  PbCO^  (99,12'*/o)  (Phillips).  Üeber  Zusammensetzung 
unter  verschiedenen  Bedingungen  erhaltener  Fällungen  vergL  Rose 
(P.  A.  84.  59).  Der  aus  Bleiacetat  mit  CO^  erhaltene  Niederschlag 
ist  krystalLin.  (Rose);  bei  sehr  langsamer  Bildung  aus  PblKOj),,  und 
KjjCO^  zeigen  sich  Kryst.  von  Form  und  Eigenschaften  des  natürlichen 
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Cerussits  (Drevermaiin,  A.  89.  33);    ebenso  dorcli  Bildung  auf  gal- 
vanischem Wege  (Becquerel.  C.  r.  34.  29). 

Eigenschaften.  Kryst.  vhombi.sch,  isomorph  mit  Aragonit 
CaCOj,  Strontiaoit  SrCO,,  Witberit  BaCO,:  Krystallfonnen  bei  Mohs 
(Pbys,  Wien  1830,  2.  137);  SG.  6,465  (Mobs),  ti.GU  (Smith):  färb* 
los,  durchsichtig,  diamantglänzend.  Gefälltes  PbCO,  ist  ein  weisse» 
Pulver;  SG.  6,4277;  heissgefäiltes  bildet  sehr  kleine  sech&seitige  Tafeln. 
Beim  Erwärmen  tritt  Dissociation  ein :  die  Spannungen  der  COj  be- 
tragen bei  15U^*  weniger  als  3(»  mm,  bei  250^  75  mra,  bei  300*^  erfolgt 
vollständige  Zersetzung  und  die  Spannung  erreicht  2  Atm.  iJoulin» 
BL  [2]  U).  345);  beim  Glühen  hinterbleibt  PbO.  Sehr  wlösL  in  H^O, 
reichlicher  in  heissem  NH^Cl-haltendem ;  1  Tbl.  PbCO,,  bedarf  50551 
Thle.  B,fi  von  mittlerer  T. .  2345Ü  Thie,  bei  Gegenwart  von  wenig- 
C2H.j(NH/)0<,,  (NH^)gCO.,  und  NH^.  etwas  weniger  bei  Gehalt  an  viel 
NH;,N0„  (NHJ.COj  und  IsH,  iFresenius,  A.  59.  124).  Bte  BU- 
dungswärme  aus  (Pb,C,0'^)  =  169840  caL,  {Pb,0^  CO)  ^  140840  cal., 
{ Pb.O, CO '0  =  72880  cal,  (PbO, C0^)  =  22580  cal.  (Thomsen,  Ther- 
mochem,  Unters.  3.  3371.  Durch  Kochen  mit  Alkalisulfaten  entsteht 
kein  PbSO^  (Hose,  P.  A.  95.  284). 

VerbiiLduiigeii  mit  Salzen.  2PbC0,.K._,C0^,  Bei  der  Einwirkung' 
von  KJ  auf  Pbö^  und  Einleiten  von  CO,  bei  Luftzutritt  oder  bei  An- 
wesenheit von  KHCO\,  erfolgt,  wenn  KJ  nicht  im  Ueberschusse  ist» 
Ausscheidung  von  J  und  krystallin.  Doppelsalze;  alle  Oicyjodide  geben 
bei  längerer  Einwirkung  von  übei'schüssigem  KHCO^  dasselbe  Salx 
(Ditte,  C.  r.  93.  64). 

4PbC0a  .Na^^CO ,  wird  durch  Fällen  von  Pb(NO.,,L  mit  überschüssigem 
NajCO,  und  Kochen  erhalten;  entwickelt  bei  160"  15,18'>/o  CO^,  be- 
rechnet 14,90>  (Berzelius,  P.  A.  47.  199). 

PbCO.j  und  CaCOp  natürlich  als  PI  um  bo  calci  t,  isoniorfjh  mit  Calcit. 

PbCO^.PbCl.>,  natürlich  als  Phosgenit  oder  Hornblei;  Krvstall- 
formen  bei^  Kokscharow  {Petersk  Acad.  Bl.  9.  231);  SG.  (>  bis'  6,31 ; 
entsteht  durch  Kochen  von  PbCO,j  mit  PbCl.,-Lsg.;  durch  Erhitzen  von 
2  Thln.  PbCO.,  mit  3  Thln.  PbCl^  auf  180''  im  geschlossenen  Rohre; 
quadratische  Blättchen,  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  (Priedel  und 
Sara  sin,  A.  sc.  ph-  nat,  Geneve  [3]  27,  5).  Weisses^  schweres  Pulver. 
Natürliches  und  gefälltes  sind  leicht  schmelzbar,  geben  in  hoher  T, 
CO^  und  PbCl^.PbO  {Döbereiner,  Schw.  17.  251;  Berzelius,  Syst 
d.  Mineral.  241). 

PbCOy .  PbBr^ ,  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  der  Cl-Verbindung- 
(Low  ig). 

PbCO.^.PbJj  entsteht  durch  Kochen  von  PbCO,,  mit  Pb-J^-Lsg.,  sa 
lange  Ausscheidung  von  PbJ^  erfolgt;  gelber,  in  H^O  unlösl.  Nieder- 
schlag (Poggiale,  J.  pr.  35.  S29;  Berzelius,  Jahrb.  26.  248; 
Filhol,  J.  pr.  35.  282). 

PbCO^.PbSOp  natürlich  als  Lanarkit;  nionoklin  {Brooke,  Edinb. 
Phil.  J,  3.   127;  Beudant,  Traite.  Paris  1832.  366). 

3PbC0~j.PbS0j,  natürlich  als  Leadhillii;  rhombisch  (Brooke  1.  c. ; 
Haidinger,  Edinb.  Phil.  Trans.  10.  217);  auch  alsSusannit;  Krjstall- 
formen  vergl.  bei  Brooke  <1.  c.)  und  Kenngott  (J.  Min.  1868.  319>; 


BasiBches  Bleikarbonat.  569 

eDtsteht  durch  Erhitzen  von  Ph€i\  mit  H^SOi  auf  200  bis  240^ 
hexagouale  Prismen ;  ZiisammeDsetzung  sehr  nahe  der  Formel  ent- 
sprechend iFriedel  und  Sarasin  1.  cX 

Saures  Bleikarbonat  PbCO,,  ist  in  CO., -haltigem  H.,0  nur  sehr 
wlösh;  LsK-  enthält  ca.  0,02>  PbO ;  gibt  mit  K3CO,,  KHCO,,  Rß 
Fällungen  (Yorke);  frisch  gefälltes  PbCO^  lost  sich  reichlicher  (*►, 05*^/0); 
Bleiweiss  ist  in  H.>0^  das  unter  4  bis  6  Atm,  mit  COg  ges.  ist,  nur 
spurenweise  lösl.  (Wagner,  Fr.  6,  1Ü7), 


Basisches  Bleikarbonat. 

2FbC03,Pb(OH)g   ist   der   Hauptbestandtheil  des  Blei  weiss  es. 

Geschichtliches.  Bleiweiss  war  schon  den  Alten  bekannt; 
im  4.  Jahrh.  y.  Chr.  beschreibt  Theophrastus  in  seiner  Schrift 
jcspi  Xt^ßüv  die  Durstellnng  durch  Einwirkimg  von  Essig  auf  Pb;  das 
abgekratzte  Produkt  wurde  gerieben  und  mit  H^O  behandelt.  Später 
wurde  Bleiweiss  mit  Bleiacetat  verwechselt;  Bergman  hat  1774  in 
seiner  Abhandlung  De  acido  aöreo  gezeigt,  daas  Bleiweiss  Karbonat, 
Calx  plumhi  a^rata,  ist  (Kopp,  Gesch.  4,  135). 

Darstellung.  Aeltere  Methoden.  Das  Prinzip  derselben 
ist,  aus  Pb  und  Essigsäure  basisches  Acetat  zu  machen  und  aus  diesem 
durch  COjj  basisches  Karbonat  zu  fällen ;  das  dadurch  entstehende 
neutrale  Acetat  nimmt  neuerdings  Pb  auf  und  bildet  wieder  basisches 
Acetat  u.  s.  f.  Zur  Bildung *ist  die  Anwesenheit  von  CO,^  erforderlich; 
dieselbe  wird  nicht  durch  die  Zersetzung  der  Essigsäure  geliefert,  wie 
Berzelius  (Lehrb.  4.  509)  annahm;  femer  der  Zutritt  der  Luft,  resp. 
des  0  derselben,  was  durch  die  Versuche  von  Kichardt  (Franklin 
Journ.  Juli  1839.  B),  Hochstetter  (J.  pr.  26.  338),  Pelouze  (A.  eh. 
[3]  4.  112)  bewiesen  wurde. 

1.  Holländische  Methode.  Nach  dieser  werden  zu  Spiralen 
gewundene  Ph-Platten  in  glasirte,  irdene,  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
mit  Bieressig  gefüllte  Töpfe  eingestellt,  diese  mit  Pb-Platten  bedeckt^ 
und  eine  grössere  Zahl  so  beschickter  Töpfe  in  lockere  Haufen  von 
Pferdemist  oder  gebrauchter  Gerberlohe  eingesetzt;  die  Zersetzung  des 
Mistes  begünstigt  durch  die  dabei  eintretende  Erwärmung  die  Wirkung 
des  Essigs  auf  das  Pb  und  liefert  gleichzeitig  die  CO.,  zur  Zersetzung 
des  basischen  Acetates;  die  Haufen  müssen  locker  aufgeschüttet  sein, 
damit  der  Luftzutritt  ungehindert  stattfinden  kann.  Nach  vier  bis 
fünf  W^ochen  sind  die  Pb-Platten  in  Bleiweiss  verwandelt,  das  mit  H^O 
angerührt  durch  Waschen  von  darin  enthaltenem  Bleiacetat  befreit, 
zuletzt  in  kegelförmigen  Töpfen  getrocknet  wird  (vergL  Gen  tele, 
D.  63.   196;  Lange,  D.  180.  46). 

2.  Deutsche  Methode.  In  geheizten  Kammern,  auf  deren 
Boden  sich  Lohe  und  Essig  befinden,  werden  Pb-Platten  aufgehängt, 
auch  Holzkästen,  mit  Essig  und  darüber  hängenden  Pb-Platten  be- 
schickt, zu  mehreren  in  solche  Kammern  gebracht.  Eine  ähnliche 
Modifikation   des   holländischen  Verfahrens    siehe    bei    Richardson 
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(Pliil.  Mag,  [3]  34.  116).  Um  die  Wirkung  der  Essigsäure  zu  be- 
scMeunigen,  empfiehlt  Brumlen  (D,  235,  71),  statt  Pb-Pktten  Dralit 
zu  benutzen,  der  diircb  Aufgiesseu  von  gescbmolzenem  Pb  in  ein  topf- 
forniiges  Sieb  mit  Lücbern  von  0,5  mm  Durcbmesser  leicht  zu  erhalten 
ist.  Die  Gegenwart  Iremder  Metalle  im  Pb  wirkt  gleichfalls  beschleu- 
nigend; für  einen  Gehalt  an  Bi  bat  dies  Endeniann  (Am,  6.  457) 
nachgewiesen.  Nach  Carter-Beil  (nach  einem  Patente  von  Gardner, 
D.  252.  372)  gelingt  die  Abkürzung  des  ganzen  Prozesses  auf  ein 
Dritttlieü  der  für  die  deutsche  Methode  erforderlichen  Zeit  dadurchr 
dass  die  Fb-Platten  auf  Gestellen  von  Sa  aufgehängt,  bei  37,7*^  (lOU'^  F.) 
15  bis  20  Stunden  der  Wirkung  der  Dämpfe  von*  Essigsäure,  H^O 
und  CO^  ausgesetzt  werden,  wodurch  Bildung  von  basischem  Acetat 
erfolgt;  wilbrend  13  Tage  erfolgt  sodann  Zufuhr  von  Essigsäure  und 
CO^  allein,  wobei  die  Bildung  des  Blei  weisses  vor  sich  geht,  das 
durch  Einblasen  von  Luft  und  Wasserdämpfen  bei  48^8  bis  54,4*' 
(12Ü  bis  130'^  F.)  getrocknet  wird.  Das  Produkt  ist  rein  weiss,  ein 
sehr  feines  Pulver, 


Neuere  Methoden.  Es  wird  direkt  aus  Essig  und  Bleiglätte 
oder  neutralem  Bleiacetat  und  Glätte  basisches  Acetat  hergestellt  und 
durch  CO^,  die  durch  Verbrennen  von  Kohle  erhalten  wird,  auch  durch 
natürlich  vorkommende  CO^,  die  Fällung  von  Blei  weiss  eingeleitet,  die 
vom  Bleiweiss  getrennte  Lsg.  von  neutralem  Acetat  wird  neuerlich  mit 
Glätte  ges.  und  auf  die  gleiche  Art  behandelt.  Dieses  von  Thenard 
(Trait^  de  chim.  0,  Ed.  3.  15B)  in  Vorschlag  gebrachte  und  von  Board 
ausgeführte  Verfahi*en  wird  gewöhnlich  als  französische  Methode 
bezeichnet.  Dus  von  Benson  (D.  74.  223)  eingeführte  englische  Ver- 
fahren unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dass  die  Fällung  von  Bleiweiss 
nicht  aus  Lsgn.  von  basischem  Acetat  erfolgt,  sondern  dass  Bleiglätte 
mit  der  Lsg.  von  1  %  Bleiacetat  zu  einem  Brei  angerührt  unter 
fortwährendem  Umrühren  mit  COg  bis  zur  Sättigung  behandelt,  sodann 
mit  HgO  gemahlen  und  geschlämmt  wird;  dabei  gehen  die  Acetate 
fremder  Metalle  in  Lsg,  (siebe  Schubarth,  J.  pr,  24,  328).  Statt 
Bleiacetat  und  PbO  koimen  nach  Kübel  (B.  1886.  038;  Pat.)  auch 
Magnesiumacetat  und  PbO,  von  dem  sich  1  bis  1,5  Thle.  auf  1  Thl. 
festes  Acetat  lösen,  benutzt  werden;  durch  Einleiten  von  CO^  bis  zum 
Schwinden  der  alkalisclien  Reaktion  wird  ein  Bleiweiss  gefällt,  das 
amorph,  nicht  kry stallin isch  ist  und  grosse  Deckkraft  (vergl.  Eigen- 
schaften) besitzt;  die  davon  afofiltr.  Lsg.  von  Acetat  wird  wieder  be- 
nutzt, Löwe  (D.R.P.  Nr.  42307)  löst  5<)  Thle.  Bleiacetat  oder  43,5  Thle. 
Pb(NO,;),  in  250  bia  300  Thln.  H^O,  fügt  allmählich  28  Thle.  festes 
NaHCÖ^  oder  eine  Lsg.  von  8  Thln.  wasserfreiem  Na^COj  in  8  Thb, 
H.,0  und  9  bis  10  Thle.  festes  NaHCO,  zu;  der  Niederschlag  von 
PbCO^  wird  gewaschen,  aus  dem  Filtr.  Natriumacetat,  resp.  NaNO^, 
gewonnen.  Durch  Lösen  von  25  Thln.  Bleiacetat  in  125  bis  150  Thln. 
UX)  und  Zuitlgen  von  15  Thln.  feiu  geriebener  Glätte  wird  eine  Lsg. 
von  basischem  Bleiacetat  bereitet,  diese  dem  PbCO.,  zugesetzt,  gut  um- 
gurülirt,  das  Bleiweiss  absitzen  gelassen,  gesammelt  und  gut  abgepresst; 
die  Mutterlauge,  die  Bleiacetat  enthält,  wird  wieder  benutzt.  G.  Bischof 
(Pat.-BL  12.  '538;  D.R.P,  Nr.  50517)  reduzh-t  Glätte  bei  250  bis  300" 
mit   Wassergas  zu   Metall,    oxydirt   dieses   in   feuchter   Luft   zu   Blei- 
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hydroxyd  und  führt  dieses»  mit  H.jO,  Zucker  und  Essigsäure  uder  mit 
Bleiacetat  gemischt,  duixb  CO^  in  Bleiweiss  über.  Mac  Ivor  und 
W.  Smith  (Ch.  Soc.  lud,  11,  4-5)  tragen  gepulverte  Glätte  iu  Lsg.  von 
Animoniumacetat  ein,  erw.  auf  60  bis  100'*,  wobei  schnelle  Lsg.  erfolgt; 
die  durch  eine  Filterpresse  filtr.  klare  Lsg.  des  dreibasischen  Salzes 
wird  mit  CO^  behandelt,  wobei  zuerst  (NH^l^jCGj,  weiterhin  durch  Um- 
setzung Ammonium  acetat  und  Bleiweiss  entstehen;  das  Einleiten  von  COj 
wird  sistirt,  so  lange  die  Flüss,  noch  schwach  alkalisch  ist;  Produkt 
sehr  basisch,  von  grosser  Reinheit;  durch  fraktionelle  Fällung  können 
Cu  und  Fe,  die  eine  gelbhcbe  oder  braune  Färbung  des  Bleiweisses 
veranlassen  würden,  entfernt  werden ;  der  2uei*st  entstehende  Niederschlag 
ist  weiss,  das  Nachprodukt  gefärbt;  Cu  bleibt  fast  bis  zum  Schlüsse  in 
Lsg.  (W,  Smith  und  Elmore,  Oh,  Soc.  Ind.  11.  45). 

Andere  Methoden.  Die  Benutzung  von  Essigsäure  oder  Acetaten 
in  der  Fabrikation  kann  auf  verschiedene  Weise  umgangen  werden. 
Nach  Prechtl  (J.  pr.  2.  164)  wird  fein  granulirtes  Pb  unter  Zutritt 
der  Luft  durch  wässerige  Lsg,  von  K^CO^,,  nach  Gannal  und  Versepuv 
(C.  r.  10.  1327),  Wood  <D.  54.  127),  Gannal  (D,  lOti.  273),  Girard 
(El  [2]  8.  45ü)  durch  HgO  und  CO^  nnter  fortwährendem  Umrühren 
in  Bleiweiss  verwandelt.  Mit  Älkaükarbonat  geschmolzenes  Pb  wird 
ausgegossen,  unter  häufigem  Besprengen  mit  H^O  an  der  Luft  liegen 
gelassen;  geht  dabei  miter  Anziehung  von  CO^  iu  weiches,  zerreibliches 
Bleiweiss  über  (Astrop  und  Parker,  Gh.  Soc.  Ind.  11.  45). 

Durch  Einmrkung  von  KnCl  wird  aus  Glätte  basisches  Chlorid 
hergestellt,  dieses  durch  CO^  und  Kreide  zersetzt  (Tourmentin,  Lond.  J, 
of  arts  1848.  269),  oder  es  wird  aus  4  Thln.  gepulverter  Glätte  und  einer 
Lsg.  von  1  Thl,  NaCl  oder  NH.Cl  in  10  Thln,  H.O  basisches  Chlorid 
und  durch  Einleiten  von  CO^  bis  zur  Neutralisation  Bleiweiss  erhalten 
(Miliner,  D.  224,  231).  Aus  gerösteten  Pb-Erzen  zieht  KOH  PbO 
aus,  das  durch  CO,  gefällt  wird  (Spence,  Ch,  N.  14.  148).  Nach 
Lewis  (Ch,  Z.  1880.  522)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  mit  Kohle 
gemengtem  Bleiglanz  in  einem  heissen  Luftstrora  direkt  Bleiweiss.  Aus 
PbSO,  wird  durch  Erhitzen  mit  KaOH  2PbS0,,Pb(üH),  und  daraus 
durch  Erhitzen  mit  Na^CO,,  sehr  reines  Bleiweiss  von  gro,sser  Deckkruft 
irewonnen  (Bronner,  Pat.'-BL  11.  570;  D.K.P-  Nr.  52562).  Auch  die 
Anwendung  elektrischer  Strome  hat  in  der  Fabrikation  mehrfach  Ein- 
gang gefunden.  Beim  Durchleiten  eines  Stromes  dnrch  eine  Lsg.  von 
Natriumacetat  unter  Anwendung  von  Pb-Platten  als  Elektroden  bildet 
sich  am  -j-Pole  Bleiacetat,  am  —Pole  NaOH;  wird  die  Flüss,  sodann 
gut  gemischt  und  CO^  eingeleitet,  so  fällt  Bleiweiss  aus  (Roth  und 
Sylvester,  D,  252.  372;  Pat.);  vergl.  auch  de  Ferranti  und  Noad 
(Pat.-Bl.  14.  700;  D,R.P.  Nr.  69044),  Stevens  (1.  c  14.  508;  D.R.P. 
Nr.  08145),  Browne  (Ch.  Soc.  Ind.  12.  701;  E.P.  8345).  Wird  durch 
Lsgn,  von  NaNO,^  oder  NHj.NO^  zwischen  Pb-Elektroden  ein  Strom 
passiren  gelassen  und  gleichzeitig  CO^  eingeleitet,  so  fällt  sehr  reines 
Bleiweiss  nieder,  das  mir  mehr  zu  waschen  und  zu  trocknen  ist  (Tib- 
bits,   Pat,-BL  12,  18;  D.R.P,  Nr.  54  542). 


Eigenschaften.     Weisses,   dichtes,   schweres,  amorphes  Pulver; 
aus   nicht   kryst.    durchsichtigen,    runden    oder    ovalen    Kügelchen    von 


k 


572 


Blei. 


0,00001  bis  O.OOOOS  Zoll  Durchmesser  bestt-heiid  iHochstetter,  J.  pr. 
26.  3S8);  besitzt  von  allen  weissen  Farben  die  grösste  Deckkraft.  Nach 
Löwe  (Pat.-Bl.  D.  770;  B.R.P.  Kr.  45259)  vermindert  ein  Gehalt  von 
Dentralem  l*bCO,^  die  Deckkraft  merklich:  durch  Behandehi  von  der- 
artigem Bleiweiss  mit  Lsgn.  basischer  Pb-Salze  wird  ein  gut  deckendes 
Produkt  erhalten-  Das  geringere  Deckvemiögen  von  nach  den  jetzigen 
Methoden  dargestelltem  Bleiweiss  soll  nicht  in  Aenderungen  der  Fabri- 
kation begründet  sehr,  sondern  in  der  veränderten  BeschafFenheit  des 
znro  Anreiben  der  Farbe  benutzten  Leinöles,  rlas  früher  durch  kaltes 
Pressen  der  Samen,  jetzt  durch  heisses  Pressen  zwar  in  grösserer  Menge, 
aber  von  geringerer  Qualität  gewonnen  wird;  femer  darin,  dass  früher 
nur  trockenes  Bleiweiss  verriebeo  wnrde,  jelxt  aber  gewöhnlich  feuchtes 
(Bayr,  Ind.-  u.  Gew.-Bl.  23,  119;  Ch.  Z,  1891.  1.  682).  Im  Vakuum 
über  H.SO^  getrocknet  verliert,  es  bei  100  bis  104,5^  kein  H,0;  bei 
155^  alles  H.O,  bei  188'^  auch  schon  CO,  fFhillips,  Soc.  4.  165). 
Den  Analysen  (vergl.  Hochstetter  und  Link,  Ä.  46.  232;  Mulder, 
A.  33.  242;  Phillips  h  c;  Hofmann,  Z.  Ph.  1853.  187)  zu- 
folge besteht  die  weitaus  grösste  Menge  des  Handelsproduktes  aus 
3Pb0.2CO,.H,0  mit  Spuren  von  PbSO^J'bCl^;  im  holländischen  auch 
mit  Spuren  von  Pb  und  PbS;  englische  Sorten  enthalten  zuweilen  auch 
4Pb0.3CO^.H/)  und  OPbO.SCO.  .H,0,  sind  somit  weniger  basische 
Verbindungen.  Wigner  und  Harland  (D,  226.  82)  betrachteten  es 
überhaupt  nicht  als  eine  besondere  A'^erbindung,  sondern  als  ein  Ge- 
menge von  PbCO^  und  PbO. 

Verwendung.  Bleiweiss  findet,  obwotJ  es  giftig  ist,  als  An- 
strichfarbe ausgebreitete  Verwendung.  Auch  dient  es  zu  Pflasteni  und 
Salben. 

2Pl)O.CO..HyO  entsteht  aus  Pb  durch  Einwirkung  feuchter  Luft 
(DelaviUe,  N.  Gehl.  2.  (382;  Becquerel,  A.  ck  54.  140;  Yorke, 
Phil.  Mag.  5.  82;  Bonsdorf f,  P.  A.  40.  207);  bei  der  Einwirkung 
von  Luft  auf  mit  H^O  bedecktes  PbO,  wobei  es  aufschwillt  und  zu 
Flocken  zerfällt  (Bonsdorff  1.  c).  Weisses  Pulver  von  geringerer 
Deckkraft  als  Bleiweiss;  nimmt,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  etwas 
COj.  auf:  in  H^O  nur  spureuweise  lösl.  (Yorke  l.  cX  Die  Zusammen- 
setzung ist  nach  Stalmann  (D.  180,  I^OH)  sehr  schwankend;  PbO  von 
75,08  bis  87,9t3%,  CO.  von  4,iil  bis  20,:^2'Vn,  H,0  von  4,0U  bis  7,43>; 
somit  wahi*scheinlich  nur  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen. 


Blei  und  Cyan. 


lleicyanid  PbiCN)^  entsteht  durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit 
HCN  als  weisser,  dicker  Niederschlag;  sehr  wlosl.  in  kaltem  H2O, 
reichlicher  lösl.  in  heissem  HyO  (F.  und  E.  Rodgers);  auch  ans 
Bleiacetat  mit  CalCN)^,  (Scheele);  aus  Pb(NO,),  mit  HCN  (,Witt- 
stein).  Weisses  Pulver,  gibt  beim  Glühen  unter  Luttabschluss  N  und 
ein  Gemenge  von  Pb  und  C,  das  in  nicht  zu  hoher  T.  dargestellt, 
pyrophoriscb    ist   (Berzelius).     Durch   Cl   wird    in   H^O   suspendirtes 
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Pb(CN).  m  PbCU  und  freies  (CN)^  zerlegt;  CNCl  entsteht  erst,  wenn 
alles  Pb(CN)^  zerlegt  ist  (Lieb ig,  P.  A.  15.  571);  durch  kalte  verd, 
HjSO^  wird  es  unter  Enfewickelimg  von  HCN  zersetzt  (Gmelin).  Gibt- 
mit  ZnlCNh  und  Cd(CN)3  Verbindungen,  die  durch  Fällung  der  Lsgn. 
von  PMaÄ^O.),  mit  Zo(CX)^,2KCN  resp.  Cd«;N).,2KCN  iils  weisse 
Niederschläge  erhalten  werden;  ersterer  ist  Pb(CN)j,2Zn(CN)^,  letz- 
terer frisch  gefällt  2Ph{CN)j.,C(i(CN),,  nach  dem  Auswaschen  4Pb(CNL, 
Cd(€NL  (Eanimelsberg,  P.  A.  42.  114). 

Basisches  Bleicyanid  Pb(CN)2/^PbO.  Aus  Bleiacetat-Lsg.  fällt 
HCN  auf  Zusatz  von  NH^  einen  gelblich  weissen  Niederschlag  <Kugl  er» 
A.  66.  63;  Erlenmeyer,  J.  pr.  48.  356).  Die  Bildungawilrme  aus 
2PbO  +  Pb  +  (CN),  +  H30  =  17800  cal  (Joannis,  A.  cL  [5]  26.482). 
lleicUorocyanid  2Pb(.CN)j.PbCIg  wird  durch  Vermischen  der  Lsgn. 
der  beiden  Salze  erhalten  (Grissom  und  Thorp,  Am.  10.  229). 

Bkicyanat  Pb(ONO)^  fällt  aus  Lsgn.  von  Bleiacetat  durch  Lsg.  von 
KCNO  als  dicker,  weisser  Niederschlag»  der  sich  rasch  absetzt  und  feine 
Nadeln,  ähnlich  dem  PbCl^  darstellt.  Au.s  rohem  KCNO  entfernt  man 
durch  Fällen  mit  Ba{NOJg  zuerst  CO,,  das  Filtrat  wird  mit  Pb(NOj^), 
geföllt  (Williams,  Z.  lÖÖS.  352).  In  trockenem  Zustande  sehr  be- 
ständig; bei  Luftabschluss  erb.  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  Bil- 
dung von  Pb  neben  Pb(CN}^  (wahrscheinlich);  bei  Luftzutritt  erh.  ent- 
zündet es  sich  und  unter  FunkensjKrühen  entsteht  metallisches  Pb;  durch 
HjS  wird  e::?  leicht  zersetzt;  in  HgO  wlösl.  (Wöhler,  Gilb.  73.  106). 
Bleicyanurat  Pb,XCj^NaO;Jg.3H^O  entsteht  durch  Eintröpfeln  von 
basischem  Bieiacetiit  in  ül)erschussige ,  kochend  ges,  Lsg.  von  Cyanur- 
säure;  durch  Eiugiessen  von  kochender  wässeriger  Lsg.  von  Cyanursäure 
in  wässerige  Lsg.  von  Bleiacetat;  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit 
C.^N,^0^(NHJ,^;  durch  Absättigen  von  kochender  wässeriger  Lsg.  von 
Cyanursäure  mit  PbCOy.  Schwerer,  krystallin.  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen, farrenkrautartig  angeordneten  Säulen  bestehend.  Verliert 
HgO  erst  über  100^  bei  250^  beträgt  der  Verlust  1  At.  H,0;  das 
zweite  At,  entweicht  erst  in  höherer  T.  unter  Zerfall  der  Verbindung; 
im  H-Strome  erh.  hiuterlässt  es  reines  Pb  (Wöhler^  A.  62.  241). 

Bleisulfocyanid,  Bleirhodanid  Pb(CNS)^.  Durch  Mischen  der 
Lsgn.  von  Bleiacetat  und  KONS  und  starkes  Schütteln  erfolgt  Ab- 
scheidung  von  glänzenden,  gelben  Kryst-,  welche  allmählich  grösser 
werden.  Bei  Luftabschluss  erh.  entwickeln  sie  unter  starkem  Aufblähen 
CS^  und  S,  poröses,  metallglänzendes  PbS  bleibt  zurück  (Liebig,  P.  A. 
25.  546);  durch  trockenes  Cl  erfolgt  Zersetzung  in  S^CL  und  (CN)yCLj; 
mit  HNO3  massig  erw.  tritt  plötzlich  unter  heftiger  Beaktion  Bildung 
von  PbSO^  ein;  in  H^O  vertheiltes  Salz  wird  durch  H^,S  nur  sehr  wenig 
zersetzt  (Völkel,  P.  A.  58,  135),  In  H^O  wlösl.,  wird  beim  Kochen 
mit  H3O  zersetzt  (Liebig).  Die  Bildungswärme  fdr  Pb  -f  8  +  {CN)g  = 
46000  caL,  die  Neutralisations wärme  von  2CNSH  durch  PbO  =  24200  cal. 
(Joannis,  A,  eh.  [5]  26.  482). 

Ba8i8che»BleisulfocyamdPb(CNS)..PbO,HgO  büdet  sich  aus  Blei- 
acetatlsg.  und  KCNS-Lsg.  mit  NH.,  als  weisser,  käsiger  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  gelblich,  pulverig  wird.    Gegen  Cl  und  HNO^  ver- 
hält es  sich  wie  das  vorige  Salz  (Liebig,  P.  A.  15.  546). 
PbrciTSlj.PbClj. 
Pb(C!irß),.PbBr2, 
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Pb(CNS)..PbJ.,  entstehen  auf  Zusatz  von  KCNS-Lsg.  zu  Lsgn.  von 
PbCL,  Pbßr,;  Pbj;  (Griasom  und  Thorp,  A.  10.  229). 

Ferrocjan  und  FerricjanverbindungeTi  des  Pb  siehe  bei  Fe. 


Blei  und  Siliciuin. 


Silicinmbki.  Nach  Ber melius  (P.  Ä.  1.  220)  vereinigen  sich  die 
beiden  Elemente  iii  der  Löthrohrflamnio  zu  einer  geschmeidigen  Legirung 
oder  Verbindung;  Wiiikler  (J.  pr.  91*  193)  konnte  weder  bei  Roth- 
glut unter  einer  Decke  von  Kryolith,  noch  in  SchnielK-T.  in  einer  Ätni. 
von  H  eine  Vereinigung  erzielen;  auf  geachmolzenem  Pb  schwimmt  Si 
selbst  nach  langer  Zeit  unverändert. 

Bleisilikat,  PbO  und  SiO^  schmelzen  zu  einem  Glase  zusomraen; 
das  SG,  eines  gelb  gefärbten  wurde  zu  4,7304  bei  18 ^  eines  karneol- 
farbenen  zu  4,6841»  eines  scliwarzeu  zu  4,6709  gefunden;  die  Zusammen- 
setzung aller  soll  65  PbO  und  35  SiO^  gewesen  sein  (E Isner,  P.  A, 
115.  508).  Glas  aus  gleichen  Theilen  PbO  und  SiO^,  sowie  PbO- 
reicheres  läuft  in  Stadtluft  nicht  an;  wohl  aber  ein  Glas  aus  8  Thln. 
von  diesem  und  1  Thl.  KOH  (Faraday,  P.  Ä.  18.  568).  Aus  PbSiFl^ 
wird  dinrch  NHj  ein  Niederschlag  gefallt,    der  PbO  und  SiOj  enthält. 

Bleialkali»ilikat ,  Bleiglas.  Durch  Schütteln,  rascher  beina  Er- 
würmen  nimmt  Wasserglaslsg.  PbO  auf,  ven\*andelt  sich  dadurch  in  eine 
steife  Gallerte,  die  an  der  Luft  zu  einer  opalartigen  Masse  eintrocknet 
(Fuchs»  Kastn.  5.  401).  Dm-ch  Zusammenschmelzen  von  PbO,  SiO^ 
und  KOH  oder  NaOH,  resp.  deren  Karbonate,  entstehen  Glaser,  die 
grösseres  SG.,  stärkeres  Lichtbrechungsvennögen.  geringere  Härte  und 
niedrigeren  S,  als  Ph*freie  OUlser  besitzen ;  je  reicher  an  Pb  sie  sind,  desto 
leichter  laufen  sie  an;  bei  höherem  Pb-Gehalte  besitzen  sie  gelbe  Farbe; 
ist  metallisches  Pb  in  ihnen  vorhanden,  so  ist  die  Farbe  griin.  Derartige 
Oläser  werden  Krjstallglas,  Flintglas,  Mainzer  Fluss^  Glasuren 
genannt;  letztere  enthalten  überdies  gewöhnlich  Bfi.^  Nach  Merz  (Bajr. 
Kunst-  u.  Gew.-BL  18(iO.  4)  werden  sie  auch  durch  Zusammenschmelzen 
von  Wasserglas  und  Mennige  erhalten.  Von  schmelzendem  Glase  wird 
nietatlisches  Pb  so,  wie  andere  Metalle  (Au,  Ag,  Cu) ,  gelöst  und  bei 
ra.**cheni  Abkühlen  der  Masse  in  diesem  Zustande  fixirfe;  da  das  Pb 
keine  Zeit  hat,  in  einen  anderen  Mol ©kularau stand  überzugehen,  ist  das 
Glas  weiss.  Wird  solches  Glas  nur  bis  zum  beghinenden  Erweichen 
erh.,  so  wird  es  schwarz,  bleibt  dabei  durchsichtig,  und  weihst  unter 
dem  sftchärfsten  Mikroskope  sind  keine  Ausscheidungen  darin  zu  erkennen, 
doch  kann  die  Lsg.  des  Pb  keine  vollständige  mehr  sein  (Ebell, 
B.  1883.  242*1). 

Kieselfluorblei  PbSiFl,..2HgO  entsteht  durch  Lösen  von  PbO  in 
H.,SiFI,,;:  trocknet  zu  einer  durchscheinenden,  in  H^jO  vollständig  lösl., 
gummiartigen  Masse  ein  (Berzelius):  aus  nicht  übersättigten  Lsgn. 
bilden  sich  monokline  Säulen  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  251);  die 
Kryst.  werden  an  der  Luft  feucht,  verlieren  ihr  KrjstaOwasser  bei  T., 
bei  welchen  Zerfall  unter  Enfcwickelung  von  SiFl^  eintritt. 


Blei  und  Titan,  Zirkonium,  Zinn,  Kalium. 
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PbSiPlß.-iHjjO,  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  bilden 
sich  eboiifalls  monokline,  ziemlicli  grosse  Krjst. ;  S,  unter  100^;  ver- 
lieren H^O  erst  beim  Zerfallen  des  Salzes;  weit  unter  Rothglut  hinter- 
lassen sie  PbFlj  (Marignac  1.  c). 


Blei  und  Titan, 

Fluortitanhlei  PbTiFl,.;  kleine  farblose  Kryst,,  llösl.  in  H^O,  von 
saurem,  dann  süssem  und  schrumpfendem  Geschmack  (Berzelius, 
P.  Ä.  4  5). 


Blei  tuid  Zirkonium. 


Durch  Zusammenschmelzen  von  natürlichem  Zirkon  (ZrO^.SiOg)  mit 
2PbO  entsteht  eine  gelbe,  durchscheinende,  fettglänzende,  gummigutt- 
iihnliche  Masse;  mit  IPbO  erfolgt  nur  Erweichen  des  Zirkons  zu  einem 
steifen  Brei,  der  zur  wachsgelben ,  undurclisichtigen  Masse  erstarrt 
(Berthier,  A.  eh.  59.  193). 


Blei  und  Zinn. 

Die  Verbindungen  der  beiden  Metalle  siebe  bei  den  Legirungen; 
ob  Verbindungen  von  PbO  mit  SnO  und  SnO.,  existiren,  ist  ungewiss. 
Nach  Streng  wird  eine  Lsg.  von  PbO  in  KOH  durch  eine  Lsg.  von 
SnO  in  KOH  gefdllt:  durch  Zusatz  von  KoSnO.  zu  LsgD.  von  Pb-Salzen 
fallt  nur  w^enig  weisser  Niederschlag  aus  (Moberg).  Gemische  von 
PbO  und  SnOj  scbmelzen  filr  sich  oder  mit  SiO^,  und  Alkalien  zu 
weissen,  undurchsichtigen  Massen  zusammen,  die  zur  Herstellung  von 
Zifferblättern  und  sonstigem  weissem  Email  Verwendung  finden, 

Blei  und  Kalium. 


Bleioxydkaü,  K  a  1  i  u  m  p  1  u  m  b  i  t.  Durch  Lösen  von  PbO  in  KOH 
oder  K5CO3  bildet  sich  eine  gelbe,  nicht  kryst.  Flüss.  (Karsten,  Scher. 
J.  5.  575};  beim  Kochen  von  Bleiweiss  mit  KOH  eine  farblose,  beim 
Abkühlen  silberweisse  Schuppen  gebende  Lsg.,  die  beim  Verdunsten  eine 
bräunlichrothe,  schuppige,  in  HjÖ  fast  ganz  lösL  Masse  zurückliisst;  P 
oder  Zn  tVillen  daraus  metallisches  Pb  (Klaproth,  A.  Gehl,  2.  501), 
ebenso  Sn  (Fischer,  P.  A.  9.  263);  Cr.O,  (Chaneel,  C.  r,  43.  927); 
SnO,  SnOj,  As^O^,  Sb^Oa  (Streng,  A.  l29.  238)  in  alkahscher  Lsg. 

EaliimipluMbat  KJ*bOy  +  3H„0  wurde  schon  von  Främv  (C,  r, 
15,  1109)  durch  Glühen  von  PbOj  mit  KOH  erhalten.  Nach' Seidel 
(J.  pr.  [2]  20.  200)  entsteht  es  beim  Eintragen  von  PbO^  in  kleinen 
Portionen  in  KOH,  das  mit  wenig  H^O  in  einem  Ag-Tiegel  geschmolzen 
ist,  als  grüne  Masse.    Abscheidung  von  gelbem  PbO,  die  nach  Fremj 
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dabei  eintreten  soll,  erfolgt  nur  bei  starkem  Erhitzen  oder  bei  An- 
wendung von  wasserfreiem  KOH*  Die  in  wenig  H^O  gelöste  Schmelze 
scheidet  heim  Verdunsten  wohlausgehüdete ,  farblose,  durchsichtige, 
quadratische  Kryst.  (gemessen  von  Klien)  von  bis  6  mm  Länge  ab; 
dieselben  verwittern,  bräunen  sich  durch  Ausscheidung  von  PbO;  dtircli 
RjO  werden  sie  zersetzt;  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  KOH  sind  sie 
unverändert  lösL  Geuther  (Ä.  219.  56)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Luft  auf  in  geschmolzenem  KOH  gelöstes  PbO  torabakbraune, 
sechsseitige  Täfelchen  von  KaPbO,.  Bei  Einwirkung  von  0  statt  Luft 
entsteht  eine  dunkle  Krystallisation  von  K^PbO^  +  PbPbO^.  Mit  AJkali- 
plumbaten  gebeizte  Baumwolle  wird  beim  Auswaschen  mit  viel  HjO 
in  Folge  des  durch  Dissociatioo  gebildeten  Pbü^  oxydirt  und  theil- 
weise  zerstört ;  mit  Bleioxydkali ,  Plumbiten ,  tritt  zwar  auch  Disao- 
ciation  ein,   das  PbO  zerstört   jedoch  die  Faser  nicht  (Bonnet,  C.  r. 

m.  51B). 

Blei  und  Natriuin. 

Bleioxydnatron ,  N  a  t  r  i  u  m  p  l  u  m  b  i  t.  Bildung  wie  Bleioxyd kali 
(Karsten). 

Katriumplumbat  Na^^PbO^  (?)  entsteht  wie  das  K-Salz  als  feines 
Kryst^iUpulver;  enthält  stets  Na^CO^,  weshalb  die  Formel  nicht  sicher 
ermittelt  ist. 

Blei  und  Calcium» 


Bleioxydkalk ,  C  a  1  c  i  u  m  p  1  u  m  b  i  t.  PbO  löst  sich  beim  Erwärmen 
in  Kalkaaser  mit  gelber  Farbe;  beim  Verdunsten  scheiden  sich  spiessige 
Kryst.  aus;  wlösL  in  HjjO,  von  ätzendem  Geschmack,  färbt  Nagel,  Hörn, 
Wolle  schwarz  (Karsten  L  c;  BerthoUet,  A.  eh.  1.  o2). 

Calciiunplumbat  CujfPbO,  wurde  von  Seidel  (1.  c)  durch  Kochen 
von  K^PbOjj  mit  CaO  als  unlösL  braunes  Pulver,  von  Kassner  (D.  1889: 
3,  136',  183,  226)  durch  Glühen  von  PbO^  mit  Cö(On),  oder  CaCO,, 
auch  durch  Glühen  von  PbO  und  CaO  bei  Luftzutritt  unter  Aufnahme 
von  0  (Üh»  Ind.  13.  1392)  als  gelblichrother  Körper  erhalten ;  zum  Er- 
hitzen reicht  im  Kleinen  die  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners  aus, 
bei  der  Darstellung  aus  PbO,  im  Grossen  empfiehlt  sich  ein  Muffel- 
ofen, um  den  Zutritt  reduzirender  Gase  zu  vermeiden.  Die  Bildung 
erfolgt  nicht  so  leicht,  wie  Kassner  angegeben,  wohl  aber  bei 
45  Minuten  langem  Glühen  von  PbO  und  CaCO^  im  Verbrennungsofen 
(Wedemeyer,  A.  P.  230.  2ß'd}.  In  trockener  Luft,  die  frei  von  COj, 
ist  es  völlig  beständig,  selbst  in  etwas  höherer  T.;  durch  Säuren  wird 
es  in  PbO^  und  das  betreöende  Ca-Sak  zerlegt;  HCl  gibt  eine  gelb- 
grüne  Lsg.,  die  in  PbCl^,  Cl^  und  CaCU  zerfällt;  beim  Erwärmen  tritt 
sofort  Entwickelung  von  Ci  ein;  konz.  HgSO^  gibt  PbSO^  und  0;  in  H,0 
suspendirtes  Salz  wird  durch  Einleiten  von  CO^  bei  gewöhnlicher  T., 
durch  Kochen  mit  Bikarbonaten^  durch  H^O  bei  150^  zersetzt  (Kass- 
ner  1.  c). 

Calciumplumbat  kann  vielfach  Anwendung  finden,  wo  allmähliche 
Oxydationswirkungen  erwünscht  sind;  auch  in  der  Zündhölzchenindustrie 
und  zur  Darstellung  von  0  ist  es  geeignet  (Kassner  1.  c). 


Strootiumplumbat,    Baryumplumbat.    Metableiplumbat.  57 


Blei  und  Strontium. 

StrontiiimplTimbat  SrjPbO^  wird  wie  das  Ca-Salz  dargestellt;  choko- 
ladebrauner  Körper  (Kassner  1.  c). 


Blei  und  Baryum. 

Bleioxydbaryt^  B  a ry  u  m  p  1  u  ra  b  i  t ,  entsteht  beim  Kochen  von  PbO 
mit  Ba(OH)i-Lsg. ;  die  Lsg.  scheidet  beim  Abdampfen  die  beiden  Körper 
UEverbundeD  ab  (Karsten  1.  c). 

Baryumplunibat  Ba^PbO^  ist  wie  das  Ca-Salz  zu  erhalten;  bei  An- 
wendmig  von  BaCO^  bedarf  es  eines  starken  Gebläsefeuers,  wobei  das 
BaCO,,  in  Bau  und  CO^  zersetzt  wird.  Tiefschwarzer  Körper,  der 
2,86'*/t>  disponiblen  0  statt  nach  der  Formel  berechneten  2,94*^/0  enthiilt. 
Verbalten  wie  das  des  Ca-Sa!zes  (Kassner  1.  c). 


Metableiplumbat. 


n  IV 


PbgO^  oder  PbPbO^  auch  Bleisesquioxyd  genannt. 

Bildung.  Nach  Debray  (C.  r.  86.  51i-S)  durch  Erhitzen  von  PbO^ 
auf  350 "  und  niuss  damit  aufgehört  werden,  aobahi  sich  die  erste  Ent- 
wickelung  von  0  verlangsamt;  auch  durch  Einwirkung  von  Luft  oder 
O  auf  PbO^  noch  besser  auf  PbCO.,  bei  350".  Grrünlichbraunes  Pulver, 
das  durch  Erhitzen  an  der  Luft  in  Mennige  Übergeht.  Durch  NaClO 
wird  aus  Pb-Salzen  angeblich  ein  rothgelbes  Gemenge  von  PbCU  und 
PbjO^  gefällt,  das  bei  längerem  Stehen,  auch  beim  Erwärmen  in  Folge 
der  Bildung  von  Pb(\  braun  wird.  Aus  Pb[NOJa  soll  reines  Pb^Oj, 
durch  Fällen  mit  KOH,  Wiedentuflöaen  des  Bleibydroxyds  in  eben  aus- 
reichendem KOH  und  Zusatz  von  NaClO  erhalten  werden  (Winkel- 
blech, A.  21.  21;  Hausmann,  A.  dt  235);  statt  Pb(NO,;)jä  kann 
«benso  gut  Bleiacetat  benutzt  werden.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
stellt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  zartes,  rothgelbes, 
amorphes "  Pulver  darj  hält  stets  H^O  zurllck,  das  erst  beim  Trocknen 
in  der  Wärme  über  HjjSO^  entweicht;  gibt  beim  Glühen  96,53  PbO, 
3,47  0.  Durch  unorganische  Säuren  wird  ea  in  PbO^,  und  PbO-Salz 
zerlegt,  durch  organische  Säuren  zu  PbO  reduzirt  (Winkelblech, 
J,  pr.  [1]  10.  227).  Nacb  Seidel  (J.  pr.  [2]  20.  200)  bildet  sich 
beim  Vermischen  von  konz,  alkalischer  Lsg.  von  K^PbO^  und  Pb(OK)g 
«in  rother,  kömiger  Niederschlag  Pb20.j,3H^O,  der  von  den  von 
Hausmann  und  Winckelblech  untersuchten  Körpern  verschieden 
ist;  lösl.  in  HCl  ohne  Entwickelung  von  Cl;  durch  HNOg,  Essigsäure 
wird  daraus  PbOg  abgeschieden;  Oxalsäure  wird  zu  CO^  oxydlrt;  beim 
Kochen  mit  KOH  geht  zuerst  PbO,  erst  nach  längerer  Zeit  PbOj,  in  Lsg. 
Das  nach  W^inckelblech  und  Hausmann  dargestellte  Präparat  ist 
nach  De  brav  (h  c.)  kein  reines  PbgO.j»  sondern  ein  variables  Gemenge 
von  PbO  und  PbOjj,  womit  auch  die  ältere  Angabe  von  Hausmann  (1.  c) 
übereinstimmt,  dass  es  an  der  Luft  CO.,  anzieht,  sowie  dass  es  nach 
Schnitze  (Jenaer  Zeitschr,  1.  428)  mit  N^SO^  PbSOg  und  PbSO,^  üefert 
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iol  der  Uauptbestandtheil  der  Mennige  oder  des  Minium. 

Geschichtlicliee.  Wurde  schon  zu  Plinius^  Zeiten  dargestellt; 
doeb  war  e«  nach  ihm  nur  Wenigen  bekannt.  Es  wurde  durch  Erhitzen 
Ton  BleiweiKS  bereitet  und  diente  besonders  zur  Verfälschung  dea 
Zinnobers  (Kopp«  Gesch,  d,  Chemie  4.  133). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  derb,  auch  in  Pseudo- 
morpboHen  nach  Weissbleierz  und  Bleiglanz.  N ögge rath  (Z.  D.  geoL 
Ges«  6.  693j  bezweifelt  die  Bildung  der  Mennige  durch  natürliche  Pro- 
zeRse,  glaubt  vieliuelir,  dass  dasselbe  durch  Feuersetzen  im  Bergbau- 
betriebe der  Alten  oder  auf  ähnliche  Weise  entstanden  sei* 

Darstellung.  Im  Fabrik  betriebe  wird  in  Flammöfen  Pb,  auch 
Bb'jgljUte  unter  stetem  Umrühren  durch  24  und  mehr  Stunden  der 
Wirkung  eines  darüber  streichenden  Luftstromes  ausgesetzt.  Da  Blei- 
glätte trotz  Pulvern^  nicht  so  fein  erhalten  werden  kann,  dass  die 
Umwandlung  in  Mennige  vollständig  wäre,  so  ist  nach  Dumas  (A.  eh. 
49.  898)  die  Oxydation  von  Blei  weiss  vorzuziehen.  Nach  Burton 
(1).  1B7.  Ml)  i-rlmlt  man  ein  zinnoberrothes  Produkt  von  konstanter 
Zu.Hunjniensetzung  FbO^  durch  Oxydation  von  Pbö  mit  Salpeter  in 
dunkler  Hothglut  nach:  OFbÜ  +  2KN0,  =  2Pb,0,  +  2Km, 

Alle  Handelssorten  »ind  Gemenge  von  PbO  und  Pb^O^.  Aus  den- 
i»elben  erliillt  man  da.s  Oxyd  Pb^Op  die  sogen,  Heinmennige,  durch 
wiederholte  Bcdnindlung  mit  Lag.  von  Bleiacetat  (Dumas  L  c);  mit 
kalter,  Hidy  verd.  Essigsäure  (Berzelius,  Dal  ton)  gelingt  die  Ent- 
fernung des  «ämnitlichen  PbO  nicht,  sondern  es  entsteht,  bevor  dies 
erreicbt  i»t,  stets  wchon  PbO^  (Dumas).  Nach  Lüwe  (D.  271.  472) 
gi^lingt  dit'  Heiridiirstellung  von  PbjO^  durch  Erwärmeo  uait  einer  Lsg, 
v(in  l'biNOsJj,  durcli  welche  nicht  nur  das  freie  PbO,  sondern  unter 
Abgab«'  von  ('0.^  auch  die  stets  vorhandenen  Karbonate  des  Pb  als 
banisrlirK  Nitrat  gelöst  werden.  Wenn  die  Mennige  direkt  aus  Pb 
bergüMtellt  war  und  in  Folge  dessen  noch  unoxydirtes  Metall  enthält, 
BO  geht  auch  dieses  als  Pb(NO^,L  in  Lsg.  Der  Gehalt  an  PbO  beträgt 
in  bpHsereu  llandidHäortun  10  bis  31V;  der  C4ehalt  reiner  Mennige  an 
PbO,  i*:i%  (lloytun-Laballardiere,  Ä.  eh.  35.90);  24,8  bis  25,8^ 
(FbillijjH);  25,4  bis  2-^j,7",o  (Löwe  L  c).  An  fremden  Metallen  sind 
natürlicli  alle  in  der  BleiglUtte  vorhandenen  auch  in  der  Mennige  ent- 
halten» nur  aus  reinem  l^b-Metall  direkt  gemachte  Mennige  ist  davon 
frei.  Verfälschungen  mit  Fe^O.,,  rothem  Bolus,  Ziegelmehl  sind  öfters 
beobachtet 

Im  Kleinen  gelingt  die  Darstellung  durch  Oxydation  von  PbO 
mit  KNOy  oder  Kd\i\  in  Scbmelz-T.,  wobei  i^uerst  PbO^  und  durch 
Zersetzung   desselben   in  Dunkelrothglut  Mennige   entsteht,   die   durch 
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Auskochen  mit  KOH-lialfcigem  H^O  noch  gereinigt  wird.  Durch  Kochen 
von  PbOjj  mit  wässeriger  Lsg.  von  Pb(OK)^  oder  von  PbO,,  (l  Thl.) 
mit  PbfNO,;),  (5  Thle,)  und  so  viel  KOH,  als  zur  Lsg.  erforderlich  ist, 
entsteht  ein  Greuienge  von  Mennige  mit  wenig  PbO^^  in  dem  durch 
Waschen  mit  einer  Lsg.  von  Oxalsäure  das  PbO^  zerlegt  werden  kann, 
ohne  dass  hierdurch  die  Mennige  angegriffen  wird.  Die  so  erhaltene 
Mennige  ist  dunkler  roth,  wird  beim  Reiben  mit  ILO  lichter  und  soll 
gleiche  Zusammensetzung  haben  (Pb(_\,Oj)  (?)  (Levol,  A.  eh.  75.  108). 
Bildung  von  Pb,jO^  erfolgt  ferner  durch  längeres  Erhitzen  von  PbO  an 
der  Luft  auf  450"  (Jacquelain,  J,  pr.  53,  löl);  auch  metallisches  Pb 
gibt  an  feuchter  Luft  allniühhch  durch  Oxydation  Bleihydroxyd»  daraus 
basisches  Karbonat  und  schliesslich  Mennige  (Bonsdorff  1,  c).  Durch 
Fällen  von  K.PbO..  mit  Ph(OK),-Lsg.  erhielt  Fr4mj  (A,  eh.  [li]  12. 
499)  einen  gelben  Niederschlag»  der  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
HgO  in  rothes  Pb.^O^  überging. 

Eigengehaften.  Scharlachrothes,  krystallin.  Pulver;  durch  Er- 
hitzen von  PbCOj,  in  einem  Bade  von  geschmolzenem  KNOj  oder  NaNO^ 
auf  800*'  entstehen  kleine,  doppeltbrechende  Prismen  (Michel,  Bl.  soc. 
fran^..  Min.  13.  56).  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  schöner  roth, 
dann  violett,  zuletzt  schwarz.  SG.  8,02  (Karsten),  8,94  (Muschen- 
broeck),  9,082  (Herapath).  In  überschüssigem  Eisessig  lösl.  (Ber- 
zelius);  H^O  fällt  aus  der  bei  40'*  dargestellten  Lsg,  PbO^,  (Jacqueiain): 
das  Gleiche  erfolgt  bei  gewöhnlicher  T.  hei  längerem  Stehen,  rasch 
beim  Erhitzen;  Alkalien  sollen  daraus  Pb^O.j  flülen  (Jacquelain). 
Schönbein  (J.  pr.  74.  o2r>)  erhielt  so  ein  Gemenge  von  PbO  und 
PbO,,,  das  KJ-Kleister  blaut  (Unterschied  von  Mennige).  Beim  Erhitzen 
zerfallt  Mennige  in  gelbes  PbO  und  0  (Dumas  I.  c).  Wird  durch 
oxydable  Körper  leicht  reduzirt;  H  wirkt  nach  Müller  {P.  Ä.  136.  51) 
bei  310  bis  ;Ü5';  nachWright  und  Luff  (Soc.  33.  1)  bei  230 ^ 
Trockenes  Cl  zersetzt  es  vollständig  unter  Freivrerden  von  0  in  PbCl,^ 
(Weber,  P.  A,  112.  619);  Lsg.  von  Cl  in  H^O,  ebenso  von  Br,  geben 
PbOg  neben  PbCL ,  resp.  PhBr^  (Low ig).  Halogen wasserstoifsäuren 
zersetzen  es  entweder  nach:  Pb.O^H- 4HC1  =  2PbCl^  +  PbO,  +  2H.0, 
oder  bei  mehr  Säure  nach:  Fb,0,  +  8HC1  =  3PbCL,  +  CL  +  4H;0. 
Wässerige  Lsg.  von  SO^  wird  durch  Pb.,0^  in  PbSO^  verwandelt;  HjSO^ 
gibt  PbSOi  und  0,  NO^  verhält  sich  wie  SO^;  HNO^  und  andere 
Oxysäuren  wie  H.SO,.  Kohle  wirkt  bei  330^  CO  schon  bei  200^  ein 
(Wright  und  Luff).  SnCl^  gibt  damit  PbCI^  und  SnO^  (Vogel,  Kastn. 
23.  84).  Die  Konstitution  des  Oxjdes  Pb.jO.,  kann  durch  die  oben  ge- 
gebene Formel,  die  das  neutrale  Bleisalz  der  von  Pb  sich  ableitenden 
Orthobleisäure  darstellt,  ausgedrückt  werden  (Kasan er,  A.  P.  228.  171). 
Ob  ausser  Pb.^O^  nicht  auch  ein  Oxyd  Pb^CX, ,  das  ein  basisches  Salz 
der  Orthobleisäure  wäre,  anzunehmen  ist,  bleibt  unentschieden.  Nach 
Dumas  (A.  eh.  49.  398)  werden  beiju  Glühen  von  reiner  Mennige 
2,40^0  0  entwickelt;  für  Pb^O^  berechuen  sich  nur  2,34 >.  Da  Pb,0, 
und  Pb^Or,  sich  nur  durch  0^64 '^/n  entwickelbaren  0  unterscheiden,  so 
sind  hierüber  Versuche  nur  von  geringer  Beweiskraft  (vergl  Mulder, 
Scheikund.  Onderzoek.  5.  410;  Löwe,  D.  2ll  472). 
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Ueber  Ab- Verbindungen  des  Pb  siehe  oben« 

Blei-ijitimon.  Beim  Zusaaunensehmelzen  von  Pb  und  Sb  erfolgt 
gewöhnlich  Vergrössening  des  Yol.  (Mattbieasen,  P.  A.  120.  21); 
nach  Kiche  (C.  r.  55.  143)  auch  Kontraktion,  die  bei  Pb^Sb  ein 
Maximum  erreicht;  der  S,  liegt  bei  ca,  355**  (de  Jussieu,  A.  cb.  [5] 
18.  188).  Alle  Leginingen  sind  krystallin.;  PbSb  erstarrt  in  grossen 
schuppigen  Kryst.;  die  übrigen  in  sehr  feinen  Kryst»;  Pb,Sb  blätterig 
(Fournet);  in  geschmolzenem  Pb  lösen  sie  sich,  bei  raschem  Abkühlen 
kiyst,  sie  daraus  in  rhombischen  Kryst.;  durch  langan dauerndes  Er- 
hitzen zerlegen  sie  sich  in  Sb-reiehere  Legirungen  und  Pb,  wobei  ofl 
üeberschmelzung  zu  beobachten  ist  (de  Jussieu  L  c).  Das  SG.  be- 
trägt nach  Calvert  und  Johnson  (PhiL  Mag.  [4]  18.  354)  fär 


Pb.Sb 
Pb.Sb 
Ph.Sb 

unter  Benutzung 
Riebe  (1.  C.J. 


10,556 
10,387 

10.136 


PbjSb    9,723  PbSbj     7,830 

PbSb      8,953  PbSb,     7,525 

PbSbj     8,330  PbSb,     7,432 

von  Pb  mit  SG.  11,364  und  Sb  mit  SG.  6,641  nack 


Pb-Sb 
Pb,,Sb, 
Pb^Sb 
Pb,iSb^ 

Pb.Sb 
Pb,Sb, 

für  Pb  mit  SG. 
Matthiessen  (1. 


10,802  Pb.Sb  10,455 

10,764  Pb.Sh,  10,344 

10,722  Pb.Sb'  10;2ll 

10,673  Pb.Sbj  10,040 

10,015  PbjSb  9,817 

10,541  Pb.Sb,  9,502 

11,376  bei  W  und  Sb   mit  SG.  6,713  bei  14"   nach 

c.) 


PbSb 
PbSb, 

PbSb; 

PbSb, 
PbSb. 


8,999 
8,233 
7,622 
7,361 
7,214 


PbjjSb  11,194  bei  20,5" 

Pb,„Sb  10,930    ,     19,9 

Pb^Sb  10,586    „    19,3 

Pb.Sb  10,144     .     15,4 


PbjSb     9,811  bei  14,3** 
PbSb      8,989    ,     11,7 
PbSb,     8,201     ,     13,7 


Beim  Erhitzen  bis  Rothglut  verlieren  sie  kein  Sb  (de  Jussieu 
L  c);  in  Weissglut  verliert  Ph^jSb  kein,  PbSb  wenig,  PbSb^  mehr, 
PbSb^  sehr  viel  Sb  (Fournet). 

Legirungen  mit  0,5,  1,  2,  5,  10  und  20 '^;o  Sb  entwickeln  bei 
gewöhnlicher  T,  in  reiner  konz.  HCl  SbH^-haltigen  H,  die  Sb-reicheren 
mehr  als  die  Sb-ärmeren,  daneben  bildet  sich  PbCl^;  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  HCl  vergrössert  sich  das  Vol.  der  Legirung,  weiterhin 
erfolgt  Zerfall  in  mehrere  Stücke  (v.  d.  Planitz,  B.  1874.  1664). 

Das  Letternmetall  besteht  aus  83  Pb  und  17  Sb,  hat  SG.  10,08; 
auch  aus  77,9  Pb  und  21,88  Sb   bei  SG.  9,54  (Moser,   A.  W.  1849. 
2.  Abth.  85).      Eine   Legirung    von   3   Thln.    Pb   und    1    Tbl.   Sb    ist 
duktil,  aber  hart;  eine  solche  von  gleichen  Thln.  Pb  und  Sb  ist  spröd« 
blätterig. 
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Blei-Wismiith.  Die  Vereinigung  erfolgt  in  jedem  Verhältnisse 
imter  Kontraktion;  die  grösste  Kontraktion  zeigt  Pb.Bio  (liiche,  C.  r. 
55.  143).  Der  S.  für  Pb.Bio  ist  163  bis  171'*  (Döbe'reiner,  Scliw, 
42.  182);  der  Erstarrungspunkt  für  Pb,,Bi,  120'MRudl>erg,  P.  A.  71. 
4Ö0X  125^  (Mazzotto,  P.  A.  [2]  Beibi.  11.  231);  der  S.  fiir  Pb,Bi^ 
127MMaz2otto):  der  Erstarrungspunkt  für  PbBi  140^  für  I'bBi.  14:i« 
(Rudberg):  S.  iüv  PbBi.  134,3"  (Thoinsen,  J.  1847|48.  UMfO;  für 
Pb..Bi,  125,S^'  (RudbergK  für  PbBi,  122,4^'  (Person,  C.  r.  25.  444), 
für"  PbBi i  128,2'*  (Tbomson). 

Für  eine  Legiriing  von  44,42  Pb  und  55,58  Bi  fand  Guthrie 
(Phil.  Mag.  [5]  17.  4(t2)  S.  122  J";  dieselbe  ist  eutektisch,  d.  h.  sie 
schmilzt  niedriger  als  ihre  Bestand theile. 

Bei  geringem  Gehalte  an  Bi  bleibt  Pb  dehnbar,  wird  aber  zäher; 
Pb,jBig  ist  gramveiss  kry stallin,;  durch  H^O  leicht  angreifbar  (Riebe); 
PbBi  ist  spröde,  blätterig,  in  der  Farbe  dem  Bi  ähnlich  (Muschen- 
broek),  hellbleigrau  (Marx,  Scbw,  58.  468);  PbBi.,  ist  krystallin., 
weiss,  spröde  (Thomson);  PbBi^  von  blätterigem  Bruche  (Mars); 
PbBi^  weiss  und  spröde  (Thomson);  PbBi^  blatterig,  von  der  Farbe 
des  Sb  (Marx). 

Das  SG.  der  Leginingen  wurde  bei  SG.  des  Pb  11,370  bei  14^, 
des  Bi  9,823  bei  12*^  von  Matthiessen  und  Carty  (P,  A.  HO,  21) 
gefunden  zu 


Pb,„Bi 

11,331  bei 

23,0  " 

PbBi, 

10,048  bei 

10,7° 

Pb,.Bi 

11,280    , 

22,5 

PbBi,., 

1),<J73    , 

15,0 

Pb.Bi 

11,190    . 

20,2 

PbBi,,, 

9,934    . 

21,1 

Pb,Bi 

11,188    . 

20,8 

PbBi,,. 

9,893    , 

10,5 

Pb,.Bi 

11,161     , 

14,8 

I'bBi,, 

9,887    . 

20,6 

Pb„Bi 

11,141     , 

12,7 

PbBi,, 

9,850    , 

21,3 

PbBi 

10,95(5     „ 

14,9 

PbBi,, 

9,84r>    , 

21,6 

PbBij 

10,538    , 

14,0 

PbBi„„ 

9,844    , 

21,7 

PbBi, 

10,235    , 

12,5 

Blei-Zinn.  Die  Vereinigung  erfolgt  in  jedem  Verhältnisse;  die 
Legirungen  sind  härter,  zäher,  habeu  niedrigeren  S.  als  die  beiden 
Metalle.  Die  S.,  resp.  die  Erstarrungspunkte  für  eine  Reihe  von  Legi- 
rungen sind  nach  Bestimmungen  vonKupffer  (Kastn.  8.  331),  Thomson 
(J.  1847/48.  10401,  Pohl  (A.  W.  1850.  2.  Abth.  402),  Bolley 
(D.  162.  217)  und  Rudberg  (P.  A.  71.  460)  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengefasst : 


Pb^Sn 

PbgSn 

Pb.>Sn 

PbaSn^ 

PbjSna 

PbSn 

PbjSn^ 

KupfiFer     .... 

239^ 

241'» 

_ 

ThomBon  .... 

— 

^- 

-* 

— 

—      \ 

182,2  1 

— 

Pohl 

— » 

— 

'      — 

— 

236'' 

— 

184,5" 

Bolley  ..... 

292^^ 

283 

270*^ 

24Ö" 

— 

235 

— 

Radberg   .... 

— 

E.28Ü 

E.270 

— 

— 

E.240 

— 

»82 
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PbjSos     PbSn^     PbSoa      FbSt^     EbSn^     PbSn«     PbSiii^ 


Kupffer 
Thomaon 
Pohl     . 
Bolley  . 
Budberg 


182,8 


189*' 
182,8 


210"         197  181 

—       E-200      E.187 


189 

im 

187 
E.190 


194»         — 


—        E,200V  E.187* 


Nach  Spring  (BL  de  Tacad.  Belg.  [3]  11.  355)  erstarren  die 
Legirungen  Pb.^Sn,  Pb^Sn  u.  s.  w.  bis  PbSa^  alle  ziemlich  gleichmässig 
zwischen  175  und  179^'  PbSn^  bei  183";  für  PhSn^  findet  Mazzotto 
(P.  A,  [2]  Beibl.  tl.  231)  S,   182^  E.  im\ 

Dullo  (Deutsche  illnstr,  Gew.-Ztg,  1865.  Nr.  21)  fand  die  S.  von 
Gemischen  von  207  Pb  und  194  Sn  zu  180  ^  von  207  Pb  und  291  Sn 
zu  180^  von  140  Pb  und  155  Sn  zu  190^  von  200  Pb  und  185  Sn 
zu  200^  von  200  Pb  und  180  Sn  zu  210^  von  240  Pb  und  150  Sn 
zu  220". 

Die  SG.  von  Pb-Sn-L^girungen  sind  nach  Kupffer  (1.  c), 
Regnault  (A.  eh.  76.  136),  Thomson  (1.  c/),  Crookevvitfc  (Specim. 
chim.  de  conjunct.  cliim.  metall.  Amstelodanii  1848;  J*  184748.  394), 
Pohl  (L  c),  Bolley  (i  cj,  Riebe  iC.  r,  5».  143),  Matthiessen 
(P.  A.  110.  21)  in  folgender  Tabelle  vereinigt: 


PbjSn  1  Pb^Sn 

Pb^Sn 

rii^:Sii.j 

Pb^Snj 

Pb^u      Pb  >n; 

1 

Kupffer  .     .    . 

11,555 

10,387 

10,078 

_ 

9,426         - 

_ 

Regnault     .     . 

— 

-^ 

. — 

— 

_™ 

9.337        — 

— 

ThomaDn      .     , 

^^ 

— 

— 

— . 

— 

9,283 

— 



Crookcwitt  ,     . 

— 

— 

9,960 

— 

^ 

9.394 

— 



Pohl   .     .     ,     . 

— 

— 

— 

,     — 

9.640 

=_ 

9,277 



Riche.    .     . 

10.4t*l 

10,110 

^- 

^^ 

9,451 

— 

9.406 

Matthiessen 

10.590 

— 

10.080 

— 

^^ 

9.460 

— 

— 

Bolley     .     .    . 

10.596 

lOr^l 

10,052 

0,797 

^ 

9.4:3:^ 

— 

9,038 

PbSnj 


PbaSn^ 


PbSo;^ 


Pb.)Sn: 


PbSn^ 


PbSn^ 


PbSu, 


ICuprter     . 
Regnault  . 

'ITjOtllBOU    . 

Crookewitt 
Pohl      .     . 
Riebe    .     . 
Matthiessen 
öoUej  .     » 


«.745 
8,777 
8.688 


8,766 
8,779 
H,726 


8,565 


8,391 

8.594 
9.025 

8.414 

8,409 


8,291 


8,173 
7.850 


8.195 

8.188 
8,235 


8,028 


8.046 


7.921 


7,927 


Die  Zusammensetzung  der  Pb-Sn-Legirungen  kann  aus  dem  SG. 
gefolgert  werden,  da  für  jedes  Prozent  Pb  das  Gewicht  einer  100  g 
schweren  Legirung  um  0,05  g  zunehmen  musg ;  der  Sn-Gehalt  berechnet 
sich  aus  dem  SG.  meist  um  0,1  bis  Ifi'^jo  zu  hoch  (Kleinstuck, 
A.  P.  227.  028). 
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Nach  Riche  (L  c.l  ergibt  sich  für  die  Legiruag  PbSuj  das 
Maximum  der  Kontraktion,  und  wird  diese  als  eine  wahre  Verbindung 
Angesehen,  Mazzotto  (1.  c)  findet  für  dieselbe  die  Schmelzwärme  zu 
10,29,  berechnet  10,54;  die  T.  der  molekularen  ümlagerung  beina  Er- 
wärmen^ wie  beim  Abkühlen  zu  150^.  Der  Leitungswiderstaud  der- 
selben zeigt  iu  der  Nähe  des  Erstarrungspunktes  nur  eine  Abstufung 
(Rainy  und  Clackson^  P.  A.  [2]  Beibl.  11.  721).  VMcentini  und 
Omodei  (Acad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3.  235),  auch  Wiedemann 
(J.  1883.  50)  halten  die  Legirung  PbSn  nach  den  Beobachtungen  über 
ilu-e  Ausdehnung  im  flüss.  Zustande  für  ein  Gemenge  einer  bestimmten 
-chemischen  Verbindung  mit  Pb,  das  bis  252*^  suspendirt  bleibt,  in 
höherer  T.  sich  allmühlich  auflöst.  Die  Legirung  Ph.jSn  zeigt  nach 
Rainy  und  CJackson  (L  c.)  in  der  Nähe  des  Erstarningapunktes 
zwei  Abstufungen  im  Leitungswiderstande.  Nach  von  Spring  (1.  c) 
gemaciiten  Beobachtungen   über   die  spez,  Wärme  %'on  Legirungen  von 

1  bis  6  At,  Pb  mit  1  bis  i>  At.  Sn  ergibt  sich,  dass  die  beiden  Metalle 
sich  unter  Abkühlung  mischen,  was  möglicher  Weise  durch  den  Zerfall 
grösserer  Mol.  in  kleinere  und  Verbrauch  von  Wärme  zu  dieser  Arbeit 
erklärt  werden  kann. 

Gegen  saure  Flüss.,  wie  Wein,  Limonade,  Essig,  auch  Lsg,  von 
NaCl  sind  Ph-Sn-Legirungen  nicht  ganz  unempfindlich;  Fordos  (C,  r. 
79.  678)  beobachtete  unter  solchen  Umständen  aus  einer  Legirung  von 
10  Pb  und  00  Sn  Auflösung  von  Pb;  Knapp  (D.  220.  440}  fand  die 
Pb-reicheren  Legirungen  widerstandsfähiger,  R.  Weber  (D,  232.  153, 
264)  dagegen  die  Sn-reicheren.  Nach  Weber  ändert  auch  ein  Gehalt 
von  4%  Sb  nichts  im  Verhalten  der  Legirungen,  die  hei  einem  Gehalte 
von  10 "/f.  Pb  fiii-  gefahrlos,  hei  20  bis  25*^/0  Ph-Gehalt  tTlr  unbedingt 
gesundheitsschädlich  erklärt  werden.  Technische  Verwendung  finden 
folgende  Legirungen:  32  Thle.  Sn  auf  1  Tbl.  Pb  vierstempeliges 
Zinn;  5  Thle.  Sn  auf  I  Thl.  Pb  dreistempeliges  Zinn;  4  TUe. 
Sn  auf  1  ThL  Pb  fünfpfündiges  Zinn;  3  Thle.  Sn  auf  1  Thl.  Pb 
vierpfündiges  Zinn;  63  Thle.  Sn  auf  37  Thle.  Pb  Sickerloth; 

2  Thle.  Sn  auf  l  ThL  Pb  dreipfündiges,  auch  zweistempeliges 
Zinn,  das  schwache  Schnellloth  der  Klempner;  1  ThL  Sn  auf 
1  ThL  Pb  zw eip fündiges  Zinn,  ge wohnliches  Schnellloth;  1  ThL  Sn 
auf  2  Thle.  Pb,  starkes  Schnellloth.  Im  Deutschen  Reicli  dürfen  B!ei- 
zinnlegirungen  zu  Geschirren,  Maassen  etc.  höchstens  10'*)o,  zu  Ge- 
schirren und  Geräthen  für  bestimmte  Zwecke  höchstens  l^/o  Pb  enthalten. 

Blei-iLntimofi-Eiiui,    Wird  als  Letternmetall  und  zu  Zeugdruck* 
formen  benutzt;  ersteres  enthält  nach  Varren trapp  (D.  175.  38): 
Pb      ....     55,0^;'«  61,3  V  ö9,2> 

Sb      ....     22,7«  18,8,  19,5, 

Sn      ....     22,1,  20,2,  9,1, 

In  einer  zu  letzterem  Zwecke  benutzten  Legirung  aus  Gent  fand 
Fischer  (J.  pr.  55.  192)  37,44  Pb,  15,75  Sb,  46,81  Sn.  Die  sogen, 
schwarze  Oxydation  des  Letternmetalles  beruht  auf  der  Bildung  einer 
Sb-Zn-Legirung,  die  sich  oberflächlich  als  schwarze  Schicht  abscheidet; 
das  Zn,  aus  dem  unreinen  Pb  stammend,  legirt  sich  leichter  mit  Sb 
als  mit  Pb  und  wird  desshalb  vom  zugesetzten  Sb  dem  Pb  entzogen 
{Kohlmann,  Ch.  Z.  16,   1560). 


ma-WimmahOaL    1.  Ro»«*sebes  HeUlI  bestell  m»  1  ThL  Pb, 
^2  Thln.  hl  1  TW,  So;  a  93 JS»  (EnnaDii.  P.  A-  20.  283);  SG.  8.90^ 

10'  (Kopp,  A.  93^129):  hmm  Entamn  d^nl  es  odi  nkltt 
w^  »ber  ooler  ien 
Lcgumig  ffdUlto  Gbwrdfa«  wvC  wooi  Bahon  vIKifife  Abkfliiliiiig  esn- 
hm,  d«r  LSngte  oaeb  zenmeo  (Marx,  Stb«-.  58.  468l;  iiAcb  Ermanii 
(P.  iL  9.  557)  fiadet  toq  0  bk  44*  Aoadebinn^  Ton  44  b»  69*  Kon- 
traMon,  won  da  ab  wieder  htaMummg  atait.  Nach  Kopp  nnmi  das 
VoL  roo  0  bis  59*  von  1  bis  1,0027  za;  bd  82*  ist  es  wieder  1;  bei 
95^  TOT  den  S.  0,9947;  debni  sieb  beim  Sebmdaeii  nriscben  95  und 
96*  wieder  auf  1*010)  aas.  Durch  Eisatz  des  Pb  durch  Cd  wird  der 
8,  mir  wenig  Terindert  (r,  Hauer,  X  pn  94.  436).  —  2.  Newton's 
nod  D'Arcets  Legirung  besieht  aus  5  Thlo,  Pb,  8  Thln,  BL  3  Thln* 
8d;  S.  1*1,0",  —  3.  Lichtenbergs  Legirung  aus  2  Thln.  Pb.  5  Thln, 
Bu  3  Thln.  Sn,  hat  8.  91,6*.  —  4.  Eine  Legming  van  Pb,Bi^Sn^,  ent- 
ipreebend  312  Pb,  426  Bi,  177  Sn.  hat  S.  99«'  (Böbereiner).  PbBt^Sn^ 
hat  S.  95%  SG.  9,253  bei  20*  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1.  137);  S.  145* 
(Person,  C.  r.  23.  162).  PbBi,Sn  hat  S.  96*.  kühlt  sich  nach  dem 
Pesitwerden  ohne  Vol. -Veränderung  bis  57**  ab,  dehnt  sieh  sodann  aus, 
wie  Koaed  Metall  (Pereon,  C.  r.  25.  444).  PbBi^Sn,  unter  100" 
schmelzbar,  liefert  beim  Erkalten  ziemlich  deutliche  Kryst.  (Lob eil, 
J.  pr.  26.  511),  PbBiSn,  hat  S.  120%  SG.  9,194  bei  llMRegnault). 
Eine  Legirung  von  50  Thln.  SchneUloth,  PbSn^,  and  50  Thhi.  Bi  hat 
8.  92  bis  93*'  (v.  Hauer  L  c).  Die  Legirung  von  4  Thln.  Pb,  8  Thln. 
Bi,  2  Thln.  Sn  schmilzt  bei  ca.  70<>  (Sill.  [2]  30.  212l  13  Thle.  Pb, 
6  Thle.  Bi,  3  Thle.  Sn  schmelzen  ungefähr  wie  Rose's  Metall;  die 
Legirung  i«t  bedeutend  härter,  nicht  so  brüchig  wie  dieses  (Bibra, 
Poljt.  CbL  1857.  888).  31,15  Pb,  57,23  Bi,  10,15  Sn  ist  nach  Lenssen 
(J.  pr.  85.  98)  die  ZuÄammensetziing  einer  leichtflüss.  Legirung  för 
ZeugdnJckfornien,  Das  Wismnthloth  besteht  aus  1  bis  4  Ttiln.  Pb, 
I  Tbl.  Bi,  1  bis  4  Thln.  8n.  Das  Metall  zum  Abklatschen  der  Perrotine- 
drurklbriD  «enthält  die  drei  Metalle  zu  gleichen  Theüen. 

Alle  Mischungen  von  F*b,  Bi,  Sn  zeigen  einen  fixen  Erstarrungs- 
punkt von  *JS^,  auBBerdem  zwei  höhere  veränderliche;  die  Mengen- 
verhUltnisse  der  Metalle  sind  dabei  ohne  Einflnss  (Rudberg),  Die  S. 
und  ErMtamingspunkte  verschiedener  Legirungen  von  Pb,  Bi,  Sn  sind 
nacli   DuHo  (Deutsche  illustr.  Gew>Ztg.  186o.  Nr.  21)  fÖr 
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Blei-Antimon-Wi»mTith-Zinn.  Queens  Metall  besteht  aus  9  Thln. 
Pb,  1  Tbl.  Sh,  1  Tbl  Bi,  l  Tbl.  Sn:  das  Metall  zum  Abklataclien  von 
Pörroiinedruckfarmeu  au»  48  Pb,  10,5  Sb,  9  Bi,  32,5  Sn  (Bolley, 
I).  120.  488). 
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Blei-KaliEm.  Beim  S.  des  Pb  vereinigt  sich  1  Tbl.  K  mit  4  Thln. 
Pb  zu  eiiifr  leicht  schmelzbaren,  spröden  Legiruog  von  feinkörnigem 
Bruche,  <lie  durch  H^O,  noch  mehr  durch  verd.  Säuren  heftig  an- 
gegriffen wird  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Durch  Reduktion  von 
PbO  mit  Weinsteinkohle  entsteht  gleiehfalhs  eine  durch  H^.O  zersetzhche 
Legirung  von  grauer  Farbe,  spröde,  von  faseriger  Textur  iSerullas, 
A.  ch,  21,  200).  Vauqueliu  (Scbw.  21.  222)  konnte  Einwirkung  von 
HgO  auf  dieselbe  nicht  beobachten, 

Blei-Hatriuin.  4  Thle.  Pb  geben  heim  S.  unter  Wärmeentwicke- 
lung mit  1  Thl.  Na  eine  hleigraue,  wenig  dehnbare,  feinkörnige  Legi- 
rung  vom  S.  des  Pb,  oxydabel  an  der  Luft,  von  H..0  massig,  stärker 
von  Säuren  angreifbar;  die  Legirung  von  3  Tbln,  Fb  und  1  Tbl.  Na 
ist  spröde ,  noch  leichter  oxy dirbar  I G  ay-Lussac  und  T h ä n a r d). 
Diyrch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  erhielten  Greene  und 
Wahl  (Ch.  N.  62.  314)  brüchige,  krjstallin.  Legirungen,  die  mit  zu- 
nehmendem Gebalie  an  Na  das  H^O  um  so  heftiger  zersetzen;  die  SG. 
wurden  gefunden  für:  Pb^Na^  mit  lO'^/o  Na  zu  ti,01 ,  berechnet  Sfi: 
PbNa^  mit  19,5 ^/n  Na  zu  4,61,  berechnet  3J;  PbNa^  mit  31, 7^0  Na 
zu  3,81,  berechnet  2,7*  Die  letzte  hat  grünliche  Farbe,  schwärzt  sich 
sofort  an  der  Luft. 

Blei-Calcium.  Durch  Einwirkung  von  Bleinatrium  auf  in  Roth- 
glut geschmolzenes  CaClj  erhielt  Caron  (C,  r,  48.  4401  eine  krvstallin. 
Legirung,  die  81,10  Pb,  17,10  Ca,  0,32  Na,  0,52  Si  und  Sn,  0,38  Mg 
enthielt,  starkes  Erhitzen  im  Kohlentiegel  ohne  Veränderung  vertrug, 
HgO  lebhaft  zersetzte. 

Blei-Magnesium.  Die  Legirungen  der  beiden  Metalle  sind  krystallin., 
sehr  spröde  (Parkinson,  Soc.  [2J  5.  117). 

Blei-Zink.  Pb  vereinigt  sich  leicht  mit  Zn,  wird  dadurch  härter, 
verliert  aber  seiae  Dehnbarkeit  nicht;  nach  Reich  (J,  pr,  78.  328) 
werden  nur  1,5%  Zn,  nach  Matthiessen  und  v.  Böse  (Proc.  R.  Soc. 
11.  430)  1,6  "/o  Zn  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  von  Pb  mit  mehr 
Zn  auf  Weissgkit  im  Kohlentiegel  wird  alles  Zn  verflüchtigt  (Fournet); 
beim  Giessen  eines  Gemisches  beider  Metalle  scheidet  sich  auch  bei 
raschem  Erkalten  nahezu  alles  Pb  getrennt  ab;  etwas  Zn  bleibt  darin 
enthalten,  wodurch  das  Pb  härter  und  zäher  als  reines  Pb  wird, 

Blei-Ziim-Ziiik.  Die  Legirung  Pb^Sn^Zn  zeigt  nur  einen  Erstarrungs- 
punkt, alle  anderen  haben  zwei  weitere,  hoher  gelegene;  nach  Ä.  und 
L.  Svanberg  (P.  A.  26.  280)  liegen  dieselben  bei 
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Blei. 


Vergl.  hierüber  Rudberg  (P.  A.  71.  400),  Technisclie  Eigen- 
schaften der  Legirimgen  siehe  bei  Guettier  (Monit.  industr.  1H48, 
1255  bis  1258,  1201  bis  1268)  und  SUter  (Ch.  Gaz.  1858.  296). 


(W, 


Ch.  N. 


Blei-Cadmium.    Die  Legirungen  sind  sehr  dehnbar  (^woo 
6.  135). 

Blei-Wiemuth^Cadmiimi.  Die  Legirung  von  (i  Thln.  Fb,  7  Tkln.  Bi, 
1  Tbl.  Cd  schmilzt  bei  ca.  82*^  (Wood,  D.  164.  108),  bei  88^*  (v.  Hauer, 
J.  pr.  164.  436);  ist  die  leichtest  schmelzbare,  aus  drei  Schwermetallen 
bestehende;  Farbe  wie  Pt,  lebhaft  metallglänzend ,  hämmerbar,  Härte 
wie  Bi,  Pb,Bi,Cd,  hat  SG.  10,732,  S.  D5^;  Pb,Bi,Cd  hat  SO.  10,563, 
8.  89,5''  (v.  Haner  1.  c). 

Blei-Zinn-Cadimnm,  Die  Legirung  von  1  Tbl.  Pb,  2  Thln.  Sn, 
1  Thl.  Cd  ist  leicht  schmelzbar,  zähe,  hämmerbar  (Wood,  Franklin 
Journ.  40.  125). 

Blei-Wifimuth-Zinn-Cadminm.  Zur  Darstellung  werden  Pb,  Sn»  Cd, 
zuletzt  Bi  in  einen  massig  erb.  Tiegel  eingetragen.  1,  8  Thle.  Pb, 
15  Thle.  Bi,  4  Thle.  Sn,  3  Thle.  Cd  geben  eine  silberweisse  Legirung 
(Wood's  Metall),  die  gut  polirbar,  an  trockener  Luft  haltbar  ist;  SG. 9,4; 
erweicht  bei  55  bis  60^  ist  etwas  über  00'  flüss.  (Lipo witz,  D,  158.376); 
S.  bei  65,5 nWo od.  SiO.  [2]  30.271),  bei  70^'  (v.  Hauer  1.  c);  dehnt  sich 
beim  Erkalten  etwas  aus.  —  2.  4  Thle,  Pb,  7  bis  8  Thle.  Bi,  2  Thle. 
Sn,  1  bis  2  Thle.  Cd  haben  S.  65,5  bis  71'^  (Wood  1.  c).  —  3.  2  Thle. 
Pb,  4  Thle.  Bi,  1  Thl  Sn,  1  Thl.  Cd;  S.  nahe  bei  05,5«  (Wood, 
D.  164.  108).  —  4.  11  Tye.  Pb,  16  Thle.  Bi,  3  Thle.  Sn,  2  TWe.  Cd; 
S.  76,5"  (v.  Hauer  1.  c).  —  5.  PbBi.SnCd,  SG.  0,765;  S.  68,5". 
Pb,Bi,Sn,Cd,  SG.  9J84;  S.  68,5".  Pb,Bi,Sn,Cd„  SG.  9,725;  S.  67,5^ 
Pb^BijoSn^Cd^,  SG.  9,685;  S.  65,5*^  (v.  Hauer  1.  c).  Durch  Zusatz 
von  8  bis  10 "^/o  Cd  zur  Rose'schen  Legu*ung  sinkt  der  S.  von  93,75 
auf  75*^  (v.  Hauer  1.  c).  Eine  Legirung  von  10,30  Pb,  47,38  Bi, 
19,97  Sn,  13,29  Cd,  von  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  17.  462)  als  tetra- 
eut^ktisch  bezeichnet,  ist  stahlgrau,  sehr  politurfaliig. 


V.  Sommaniga. 


Thallium. 


Tl;   AG.  203,70;  MG.  entsprechend  Tl^^;  W,  1  und  3. 

öeschichtliclies.  Wurde  von  Crookes  1861  dnrch  Spectral- 
analyse  im  Se-Schlamrae  der  H^SO^-Fabrik  zu  Tilkerode  ani  Harz 
entdeckt;  Lamy  erkannte  1862  das  neue  Element  als  Metall;  Crookes 
gab  ihm  wegen  semer  grllnen  Flammenreaktion  und  ebenso  gefärbten 
Spectralünie  den  Namen  Thallium,  von  T>aXXo;  ^  grüner  Zweig.  Die 
Arbeiten  von  Crookes  finden  sich  in  Ch.  N.  3.  11>3,  303;  Proc.  R.  Soc. 
12.  150;  Ch.  K  7.  290;  8.  159,  195,  219,  231,  24a,  255,  279;  Soc. 
[2]  2.  112;  diejenigen  von  Lamj  in  C.  r.  54.  1255;  De  Texistence 
d'un  nouveau  raetal  le  Thallium  (Lille  1862);  A.  cb.  [31  67.  385;  1.  c. 
[4]  5,  410;  Bl.  [2]  11.  210. 

Vorkommen.  Das  einzige  Mineral,  in  dem  T!  in  gi*össerer  Menge 
vorkommt,  ist  der  Crookesit  von  Skrikerum  in  Smaland,  Schweden;  er 
enthält  neben  Se,  Cu,  Ag  16,27  bis  18,55°,<>  Tl  iNordenskjöld, 
Sv.  Vet.  Akad.  Handh  1866,  Nr,  10;  auch  A.  144,  127).  Tl  scheint 
viel  verbreiteter  zu  sein,  ak  gewühnlich  angenommen  wird,  wird  aber 
leicht  übersehen,  weil  es  bei  der  Analyse  in  Oxjdverbindungen  über- 
geführt wird  (Phipson,  C.  r.  78.  563).  Spuren  von  Tl  finden  sich 
in  vielen  Cu-haltigen  Eisenkiesen  (Crookes);  im  Eisenkiese  von  ver- 
schiedenen Fundorten  Frankreichs,  von  Spanien,  Bolivia  (Lamj),  Meggen 
im  Siegener  Lande,  wahrscheinlich  als  TI^S  (Carstanjen,  J.  pr.  102. 
65,  129);  im  Nauheimer  Salze,  dem  von  Orb  und  von  Dilrrenberg  als 
TlCl  (Böttger,  J.  pr.  89,  378;  90.  22,  145,  151);  m  den  Stassfurter 
Salzen  (Hammerbacher»  J.  1875.  192);  in  den  Salzen  von  Kalusz 
in  Galizien,  in  denen  es  stets  der  Begleiter  des  K  ist  (Schramm, 
A.  219.  374), 

Im  Lepidolith  von  Rozna  in  Mälu-en  und  im  Glimmer  von  Zinn- 
wald  finden  sich  0/)06>  Tl  (Schrötter,  Ä,  W.  48,  2,  Ahth.  734). 
In  Hüttenprodukten,  wie  dem  Röstfiugstaube  von  Kiesen  sind  etwas 
grössere  Mengen  enthalten;  in  dem  von  Theux  0,5  bis  0,75'^/o  (Böttger), 
von  Meggen  bis  zu  3,5^/n  (Carstanjen),  von  Ruhrort,  der  IV  rohes 
TlCl  gibt  (Gunning,  J.  1868.  370),  Aus  spanischen  Kiesen  gewonnener 
Rohschwefel  enthält  bis  0,29^, u  (Crookes);  der  S  von  Lipari,  sowie 
manche    aus  Kiesen    dargestellte  ILSO^    (Böttger),    auch    mit   solcher 
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bereitete  HCl  (Crookes)  sind  Tl-haltig.  Ueber  den  Tl-Gelialt  in  einigen 
Erzen  und  Hütteaprodukten  des  Harzes  siehe  Streng  (B.  H.  Z.  18o5. 
Nr.  23);  in  einer  Lau^e  vom  ZiiSO, -Werke  zu  Goslar  fand  Bunsen 
(A.  133.  108)  0,05*^(0.  Nachgewiesen  ferner  in  käuflichem  Bi  (Hera,- 
pafch.  Pharm.  J.  Trans.  4,  ;iÖ2);  in  küuflichem  Te  (Werther.  J,  pr. 
89.  18t^^;  in  manchen  Sorten  CdS  (Crookes),  im  küuf Heben  üranyl- 
hydroxyd  ür.OjOH),  (Zimmermann,  A.  232.  273). 

Darstellung.  1.  Aus  Kiesen.  Dieselben  werden  feingepulvert  mit 
HCl  unter  gelegentlichem  Zusätze  von  HNO^  gelöst,  die  filtr.  Lsg.  wird 
unter  Zusatz  von  H.,SOj  bis  zum  Verjagen  der  freien  Säure  eingedampft^ 
die  konz.  Lsg.  mit  H^O  stark  verd.  und  hltr. ;  durch  Zusatz  von  Na^CO^i 
bis  zur  alkalisehen  Keaktion  und  von  KCN  im  Ueberschuss  werden  Pb 
und  Bi  gefl^illt;  aus  dem  Filtr.  werden  durch  H^S  T!,  Cd  und  Hg  ge- 
fällt, worauf  man  das  TLS  mit  verd.  Hc,SO,  von  CdS  und  HgS  trennt; 
aus  der  Lsg.  von  TL,SO^  wird  Tl  mit  Zn  abgeschieden  (Crookes). 

Bei  der  Dest.  der  in  nussgrosse  Stücke  zerschlagenen  Kiese  aus 
eisernen  Retorten  gehen  S  und  Sulfide  von  Cu,  Tl  und  Fe  über;  aus 
dem  festgewordenen  Destillate  wird  durch  Behandlung  mit  NaOH  das 
Gemenge  der  Sulfide  abgeschieden,  durch  Lösen  desselben  in  H^SO^ 
und  HNO3,  Fällen  mit  HCl  und  Na.SO.^  unlösl.  TlCl  erhalten;  der  im 
Filtr.  noch  vorhandene  Rest  von  Tl  kann  durch  KJ  mit  Cua.L  gemischt 
abgeschieden  werden.  Zur  Trennung  werden  die  Jodüre  mit  (NH^j^S 
in  Sulfide  verwandelt,  diese  in  H^,SOj  und  HNO,,  gelöst,  nach  dem  Ver- 
jagen des  Säureüberschusses  durch  Zusatz  von  KCN  die  Doppelcyanide 
gewonnen,  von  denen  durch  (NHJ.,S  nur  TLS  gefallt  wird.  Das  so 
erhaltene  TI,S  wird  in  Sulfat  Übergeführt,  mit  dem  aus  TlCl  erhaltenen 
Sulfate  vereinigt,  und  schliesslicli  das  Metall  durch  den  galvanischen 
Strom  abgeschieden  (Crookes). 

2.  Aus  Blei  kämme  rschlamm.  Derselbe  wird  mit  PbO  oder 
CaO  neutralisiri.,  mehrmals  mit  der  fünffachen  Menge  heissen  H^.O  aus- 
gewaschen; die  Waschwässer  geben,  auf  ein  kleines  VoL  eingedampft, 
nach  dem  Erkalten  mit  HCl  eine  Fällung  von  TlCl,  das  durch  konz. 
HgSO^  in  der  Wärme  in  HTISO,  verwandelt  wird.  Von  darin  noch 
enthaltenen  kleinen  Mengen  von  Pb,  Hg  und  Ag  wird  durch  Fällen 
mit  RS  getrennt;  das  Filtr.  wird  zur  Krystallisation  gebracht,  das 
reine  TLSOj  durch  Zn  oder  den  Strom  zersetzt  (Lamy). 

Der  Schhimm  wird  mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  H3O  aus- 
gekocht, das  Filtr.  mit  festem  Na^CO,j  stark  alkalisch  gemacht  und  ge- 
kocht, bis  der  entstehende  Niederschlag  schwarz  geworden  ist;  massig 
konz.  Lsg.  von  Oxalsäure  nimmt  aus  ihm  Tl  auf,  das  durch  Zusatz 
von  KCN  und  Einleiten  von  H»S  als  reines  TLS  erhalten  wird;  das 
Filtr.  von  dem  erwähnten  schwarzen  Niederschlage  gibt  mit  KCN  und 
H^S  behandelt  ebenfalls  TLS,  das  mit  dem  anderen  Theil  vereinigt  in 
Sulfat  verwandelt  wird,  worauf  Fällung  der  kalten  Lsg.  mit  Zn  metalli- 
ßches  Tl  liefert  (Böttger  1.  c). 

3.  Aus  Flugstaub.  Flugstaub  kann  wie  Kammerschlamm  ver- 
arbeitet werden,  dabei  ist  Neutralisation  mit  CaO  oder  PbO  entbehrlich 
(Crookes).  —  Die  Darstellung  erfolgt  durch  Auskochen  mit  dem  vier- 
fachen Gewichte  H.jO,  Fällen  des  gelösten  Tl  mit  Zn,  Lösen  des  gefällten 
Tl  in  verd.  H^SO^  unter  Zusatz  von  etwas  HNO^,  Eindampfen  zur  Trockne 
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und  Fälleu  der  säurefreien  Lsg.  mit  Zn  (^öttger  L  c.L  Der  wässerige 
Auszug  des  Flugstaubes  gibt,  ixi  Siedhitze  mit  Na^»CO.^  übersättigt,  mit 
NagSjO^j  einen  Niederschlag,  der  abtiltr.  wird;  das  im  Filtr  vorhandene 
Tl  wird  mit  H^S  gefällt,  das  TljS  wie  oben  auf  Tl.SO,  und  Ti-Metaü 
weiter  verarbeitet  (Böttger).  —  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
NaXO,  wird  TLCO,,  in  Lsg.  gebracht,  daraus  mit  (NHi),S  Tl^S  gefallt, 
dieses  in  verd.  H^^SO^  und  HNO^  gelöst;  aus  dem  durch  Kryst.  gereinigten 
TLSOj  wird  mit  NH^  und  KJ  TU  getTült  und  dieses  nach  dem  Trocknen 
mit  KCN  zusammengeschmolzen  (Werther,  J.  pr.  91.  ^85;  92,  128, 
351,  358),  —  Flugstaub  wii'd  wiederholt  mit  reinem  H^O  (Carstanjen) 
oder  mit  etwas  H^SOj-haltigem  H._jO  ausgekocht,  aus  dem  Filtr.  ent- 
weder sofort  oder  nach  dem  Erkalten  (Carstanjen)  mit  HCl  unter 
tüchtigem  LTmschütteln  TlCl  gefallt,  das  in  Sulfat  verwandelt  und  durch 
den  Strom  zersetzt  wird;  die  vollständige  Abscheidung  erfordert  einige 
Tage;  das  Metall  wird  bei  Luftabschluss  gewaschen,  zwischen  Papier 
gepresst,  getrocknet  und  mit  KCN  geschmolzen  (Wöhler,  A.  142,  263), 
Wird  Tl  durch  Zn  gefällt,  so  ist  dasselbe  durch  Kneten  in  eine  feste 
Masse  zu  verwandeln,  die  auf  dem  Amboss  mit  dem  Hammer  in  dichte 
Würfel  geschlagen  wird;  es  wird  ohne  Flussmifctel  im  Porzellantiegel  ge- 
schmolzen und  in  Stangen  gegossen,  wobei  durch  die  sich  bildende  kleine 
Menge  von  Tl^O  etwa  vorhandene  fremde  Metalle  vollständig  entfernt 
werden  (Carstanjen  1.  c).  Um  tbuulichat  reines  TlCl  zu  erhalten,  wird 
nach  Schaffner  (A.  W,  03.  2,  Abth.  17ti)  Flugstaub,  der  reich  an  As^Oß 
und  FeSO^  ist,  daneben  kleine  Mengen  Sb ,  Ag  und  TUSO^  enthält, 
durch  Auskochen  mit  H^SO^,  Fällen  von  TlCl  mit  HCl  aufgearbeitet,  das 
zuerst  erhaltene  Chlorür  neuerlich  in  Sulfat  verwandelt,  aus  diesem 
wieder  Chlorür  gefällt  u.  s.  w.  N^ch  mehrmaliger  Fällung  des  TlCl 
w^ird  wieder  Sulfat  daraus  gemacht,  dieses  durch  Zn  gefällt,  das  Metall 
im  Fe-  oder  Porzellantiegel  geschmolzen,  in  Papierformen  gegossen 
und  das  Metall  unter  ausgekochtem  H.,0  aufbewahrt. 

Um  von  vornherein  thunlichst  fremde  Metalle  ungelöst  zu  lassen, 
behandelt  Gunning  (Z.  1868.  370)  den  Flugstaub  mit  Knochenasche 
und  HgSC\,  somit  mit  HjPO^,  in  der  Wärme,  fällt  nach  zweimaligem 
Ausziehen  die  vereinigten  Filtr.  mit  HCl,  und  aus  dem  Filtr.  von  TIC! 
die  noch  in  Lsg.  befindlichen  kleinen  Mengen  von  TlCl  und  TLOy- 
Salzen  unter  Zusatz  von  Na^jCG^  und  Na^SO^  mit  KJ.  Das  aus  Flug- 
staub  dargestellte  rohe  TlCl  enthält  stets  As  als  TUAsgO^^,  Thalli- 
arseniat,  und  gibt  mit  H^S  einen  rothgelben,  schon  von  Böttger 
( A,  128.  250)  beobachteten,  irrthümlich  für  ein  höheres  Sulfid  gehaltenen 
Niederschlag,  Wird  rohes  TlCl  in  eine  Lsg.  von  Na^CO.^  eingetragen 
und  in  dieselbe  unter  Erhaltung  der  alkahachen  Reaktion  Cl  ein- 
geleitet, so  fällt  schwarzes  TL^O^,  das  nach  dem  Waschen  mit  H^»0 
diurcb  SO^  in  TLSü^  übergeführt  wird;  aus  dem  kryst.  Sulfat  wird 
dann  reines  Metall  erhalten. 

Die  Reduktion  von  TlCl  mit  Na^CO,^  und  Kohle,  am  besten  Kien- 
russ,  erfolgt  schon  bei  massiger  Rothglut,  ist  aber  in  Folge  der  Leicht- 
flüchtigkeit  des  Metalles  mit  Verlusten  verbunden  (Wöhler,  A.  104.  74), 

Wird  Tl  mit  H^SO^  in  Lsg.  gebracht,  die  wie  bei  Flugstaub- 
auszügen oft  nur  0,2  bis  1  ^Y«»  Metall  enthält,  so  kann  man  zuerst  TlCl, 
und  aus  dem  Filtr.  mit  KJ  TU  oder  direkt-  mit  KJ  alles  Tl  als  TU 
fallen ;  das  TU  wird  durch  Abdampfen  mit  HgSO^  in  Sulfat  verwandelt 
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und  daraus  durch  Zn  oder  den  Strom  Metall  gewonnen  (Nietzki, 
A.  Ph.  \d]  r  38,j;  auch  D.  210.  202). 

H2S€),-freies  TlCl  kann  mit  KCN  oder  schwarzem  Flusse  ge- 
schmolzen werden;  das  dadurch  reduzirte  Metall  wird  in  Sulfat  ver- 
wandelt, die  etwa  vorhandenen  fremden  Metalle  werden  mit  H.,S  ge- 
fällt, das  Filtr.  wird  mit  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  mit  HoO  zur 
Entfernung  der  H.,SOj  gewaschen,  getrocknet  und  mit  schwarzem  Flusse 
reduzirt.  So  dargestelltes  Tl  ist  ganz  rein  iWillm,  BL  5.  354;  L  e. 
[2]  2.  80;  Ä.  eh.  [4]  5.  5). 

Statt  durch  Fällung  des  aus  Flugstaub  in  Lsg.  gehenden  Tl^SO^ 
mit  HCl  oder  KJ  kann  man  durch  Eindampfen  der  ersten  konz,  Filtr. 
Kr^st.  von  Thalliumalaun  AljSO,),, /Pl^SO^  ,24H,0  darstellen;  die 
Mutterlauge  der  ersten  Kryst.  gibt  auf  Zusatz  von  Äl^iSO^);,  und  neuer- 
liches Alldampfen  noch  eine  kleine  Menge  unreinen  Tl- Alauns,  die 
letzten  Mutterlaugen  enthalten  nur  sehr  wenig  Tl  mehr;  durch  zwei- 
maliges Urakrystallisiren  der  Kohkrjst.  aus  H^iSO^-haltigem  H^O  erhält 
man  den  TI-Alaun  rein,  und  durch  Zersetzung  mit  Zn  daraus  reines 
Tl  (Stolba,  J.  187a  282). 

4.  Aus  ZnSOj-Lauge.  Bunsen  (l.  c.)  fallt  aus  der  oben  er- 
wähßten  Lfiugc  durch  Zn- Streifen  Tl  zusammen  mit  Cu  und  Cd,  zieht 
aus  dem  mit  H^O  gewaschenen  Met-allpulver  durch  verd.  H._^SO^  Tl  und 
Cd  aus,  und  fällt  aus  der  Lsg.  mit  KJ  TU,  das  weiter  auf  Tl  zu  ver- 
arbeiten ist;  aus  1  cbm  Lauge  wurden  1)<KI  g  Tl  gewonnen. 

Eigenschaften.  Weisses,  dem  Pb  ähnliches  Metall  (Crookes, 
Lamy)j  mit  einem  Stiche  ins  Blüuhchgraue  (Lamy);  das  durch  Zn 
gefällte  Tl  ist  krystallin.  (Carstanjen);  durch  Erstarren  von  ge- 
schmolzenem Metall  erhaltene  Stücke  sind  ebenfalls  krystallin.,  zeigen 
heim  Biegen  die  Erscheinung  des  , Schreiens**  (Lamy);  sehr  weich, 
mit  dem  Nagel,  auch  durch  Pb  zu  ritzen  (Crookes),  lässt  sich  schneiden, 
sehr  gut  hämmern,  ist  aber  wenig  zähe  (Crookes,  Lamyl;  Feilen  und 
Sägen  verschmiert  es  sofort;  absolute  Festigkeit  und  Elasticität  geringer 
als  bei  Pb  (Crookes);  lässt  sich  auf  0,U15  mm  Dicke  auswalzen  (Lamy)* 
in  der  Kälte  schweissen  (Crookes);  gibt  auf  Papier  einen  Strich 
fCrookes,  Lamy);  derselbe  verschwindet  bald,  ivird  aber  durch  lösl. 
Sulfide  wieder  sichtbar  (Crookes).  SG.  11,862  (Lamv),  11,777  bis 
11,U  {Werther,  J,  pr.  89.  189);  geschmolzenes  Metall  hat  SG.  11,853, 
bezogen  auf  H,0  von  llNde  la  Rive,  C.  r.  56.  588),  11,81  (Crookes); 
gehämmertes  hat  SG.  11,88  (Crookes),  Tl-Draht  SG.  11,808  (de  la 
Rive),  11,91  (Crookes). 

5.  290^  (Lamy),  285*^  (Crookes);  in  Rothglut  flüchtig,  siedet 
in  Weissglut,  lUsst  sich  im  H-Strome  leicht  dest,,  verdichtet  sich  aber 
nicht  vollständig  (Crookes);  an  der  Luft  über  den  S.  erh.  gibt  es 
braune  Dämpfe  (Crookes);  in  höherer  T.  oxydiit  es  sich  bei  Luft- 
zutritt und  entwickelt  dabei  einen  eigenthümlich  riechenden,  weisslichen 
oder  röthlichen  Dampf:  der  Geruch  hält  noch  lange  nach  dem  Erkalten 
an  (Lamy).  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  bei  4n'*  ist  für  ge- 
schmolzenes Tl=  0,000U3021,  der  Zuwachs  desselben  für  P  11,41  in 
Hundertmilhonteln,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  10(3" 
t\00813r>  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Schlechter  Leiter  der  Wärme; 
zieht   sich    beim   Abkühlen    stark    zusammen.      Das   Flammenspectrum 
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zeigt  ausser  der  intensiven  Linie  in  Grün  X  =  535  noch  einen  nebel- 
liaften  Streifen  mit  der  Wellenlänge  X  =  568,0  (Lecoq  de  Bais- 
bau dran,  C.  r.  76.  r2G3);  im  iiltrarotheu  Spectrimi  ist  eine  Linie 
von  annähernd  X=  1150  (Becqiierel,  C.  r*  99.  374).  Die  intensive 
grüne  Linie  föllt  nach  Crookes  mit  der  Ba-Linie  o  von  Bunsen  und 
Kirchhoff  zusammen;  nach  Gassiot  (Proc.  K>  Suc.  \2,  530)  ist  dies 
jedoch  unrichtig,  und  zeigen  sich  bei  BOfacher  Vergrösseriing  die  beiden 
Linien  durch  einen  dunklen  Streifen  getrennt  Nach  Kirchhoff  und 
Bunsen  (A.  eh.  [3]  67.  389)  entspricht  die  Tl-Linie  keiner  Linie  des 
Sonnenspectnims.  Durch  NaCl  wird  die  Flammenfärbung  des  Tl  ver- 
deckt (Nickles,  C,  r.  58.  132);  die  SpectraUinie  bleibt  jedoch  sichtbar 
(Crookes):  nach  NickUs  soOte  sie  verschwinden.  Miller  (Froc.  K.  Soc. 
12.  407)  will  ausser  der  grünen  Linie  noch  eine  im  orange,  drei  im 
grünen,  eine  im  blauen  Tbeile  des  Spectrums  beobachtet  haben,  üeher  das 
Spectrum  vergL  Ciamician  (A.  W.  76.  2,  Ahth.  499);  über  Umkehrung 
des  Spectrums  Liveing  und  De  war  (Proc.  R.  Soc.  27.  132,  350,  494), 
auch  Cornu  (C.  r.  73.  332:  100.  1181);  über  den  Einflusa  eines  starken 
Magnetfeldes  auf  die  Spectrallinien  Fievez  (Bl.  de  Tacad.  Belg,  [3] 
9.  381),  Dianiagnetisch;  schlechter  Leiter  der  Elektricität  iLamy); 
bei  der  Elektrolyse  werden  saure  Lsgn.  des  Tl  nicht,  neutrale  unvoll- 
ständig, ammoniakalische  oder  alkalische  Lsgn.  vollständig  gefallt 
(Schucbt,  €h.  N.  47.  209);  zwischen  zwei  Pt-Platten  fallt  aus  einer 
Lsg.  von  TINO,,  je  nach  der  Menge  freier  Säure  entweder  nur  Tl^O., 
oder  dieses  mit  etwas  Tl,  aus  alkalischen  Lsgn.  Tl^^O^,  und  Tl  (Sc  hu  cht, 
Fr.  1883.  485). 

Das  Atomgewicht  fand  Crookes  (Proc.  R.  Soc.  20*  475)  durch 
TJeberfiihren  von  Tl  in  TINO3,  wie  durch  Bestimmung  des  zur  Zer- 
setzung von  TljSOi  erforderlichen  Ba(NO,),,  das  AG.  des  N  =  14,009, 
von  0.,  =  47,800  gesetzt.,  im  Mittel  von  zehn  Bestimmungen  zu  203,642 
mit  Abweichungen  bis  203,028  resp.  203,000.  Clarke  (Phil.  Mag.  [5] 
12.  101)  berechnet  es,  H  =  1  gesetzt,  zu  203,715,  0  =  10  gesetzt,  zu 
204,183,  Lamv  hat  aus  der  Analyse  des  TLSO,  204,3.  durch  Be- 
stimmung des  Ci  im  TlCl  204,0;  Heberling  {Ä.  IM.  11)  aus  TLSO^ 
204,13,  ausTlCl  203,65;  Werther  (J.  pr.  104.  178)  durch  Zersetzung 
von  TU  mit  Zn  und  KOH  204,4,  mit  NH3  und  AgNOa  203,5  ge- 
funden. Nach  den  neuesten  Bestimmungeu  von  Lepierre  (C.  r.  116. 
580)  ist  AG.  durch  Elektrolyse  von  Tl^SO^  bestimmt  203,52  bis  203,09, 
durch  Bestimmung  von  Tl  in  Tl^O.,  nach  Ueherführen  desselben  in 
TlgSO^  und  elektrolytischer  Abscheidung  des  Tl  203,53  bis  203,73, 
durch  Verwandlung  von  Thallo.salzen  in  TlgO^  durch  Schmelzen  mit 
KOH  203,44  bis  203,79,  durch  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen 
Tl  und  0  bei  der  Reduktion  von  T1,0,  mit  H  203.54  bis  203,00;  das 
Mittel  aus  allen  Bestimmungen  ist  203,62.  Meyer  und  Seuhert 
(Atomgewichte  1883)  berechneten  das  AG.  zu  203,70.  Die  D.  ist  hei 
1030^  10,11,  hei  1728<^  14,25;  für  Tl^  berechnet  14,17  (Biltz  und 
V.  Meyer,  B,  22.  725). 

Werthigkeit.  Tl  ist  ein-  und  dreiwerthig.  Die  Oxydulsalze 
sind  mit  denen  der  Alkalimetalle  isomorph;  diesen  steht  es  auch  wegen 
der  Löslichkeit  des  TlOH,  TLCO.^,  TUSO^  u.  s.  w.  nahe;  in  vielen  anderen 
Beziehungen  gleicht  es  dem  Pb;  dem  Quotienten  von  Atomvolum  durch 
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AQ.  =  8,91  nach  steht  es   diesem  zunächst  (Donat   und  Mayr 
B.  1883.  1588). 

Von  Luft  oder  0  wird  das  Metall  in  höherer  T.  leicht  c 
unter  H^O  wird  es  wieder  blank  wegen  der  Löslichkeit  des  TljO  i 
daher  wird  es  am  besten  in  luftfreiem  H^O  aufbewahrt  (Böttger, 
379);  durch  KMnO^  wird  es  schon  in  der  Kalte  oiydirt  (Crookes, 
15.  204);  ebenso  durch  elektrolytischen  0  in  Tl^Og  verwandelt  (W 
A.  146.  263, 375).  HjO  wird  bei  100*>  nicht  zersetzt  (Lamy),  wo 
bei  Rothglut  (Crookes).  Verd.  HjSO^  und  ENO^  lösen  es  leicht 
noch  schneller;  konz.  HCl  löst  nur  schwierig  (Crookes,  Lamy).  I 
Atm.  von  N  ist  es  auch  in  sehr  hoher  T.  unveränderlich,  im  P-1 
überzieht  es  sich  mit  einer  blasigen,  schwärzlichen  Masse  (Flen: 
Z.  1868.  292).  Die  Oxyde  des  Tl  werden  nur  schwierig  von  H  i 
(Crookes,  Lamy);  das  Metall  nimmt  bei  ca.  500°  und  760  mm 
Vol.  H  auf,  gibt  aber  keine  Verbindung  damit  (Troost  und  I 
feuille,  A.  eh.  [5]  2.  273).  Kohle,  schwarzer  Fluss,  CO,  0» 
KCN  reduziren  das  Metall  aus  seinen  Verbindungen  mit  0, 
TI2SO4  gibt  damit  Tl^S;  in  CO,  verändert  sich  geschmolzenes! 
(Flemming).  Aus  neutralen  Salzlsgn.  fallt  Zn,  nicht  Sn  o< 
kryst.  Tl  (Lamy);  aus  alkalischen  Lsgn.  fällt  beim  Kochen 
auch  Trauben-  und  Milchzucker  Tl,  jedoch  unvollständig  (Sti 
A.  135.  207).  Tl  verdrängt  Pb,  Cu,  Ag,  Hg  und  Au  aus  ihre; 
(Reid,  Ch.  N.  12.  242).  Nach  Lamy  (C.  r.  57.  442),  Paule 
57.  494),  Grandeau  (Institut  1863.  333)  sind  die  Tl-Verbii 
sehr  giftig;  nach  Blake  (C.  r.  111.  57)  sind  die  Wirkungen  dei 
Salze  viel  ausgedehnter,  als  die  der  Tl^O-Salze. 

Ueber  die  Reaktionen  der  beiden  Oxyde  siehe  bei  diesen. 


Thallium  nnd  Wasserstoff. 

Nach  Herapath  (Pharm.  J.  Trans.  4.  302)  soll  eine  Ver 
von  Tl  mit  H  existiren;  Crookes  bezweifelt  die  Existenz,  da  ZnT 
Lösen  in  Säuren  nur  H  entwickelt.  Rothglühendes  Tl  wird  voi 
H-Strome  mechanisch  fortgerissen  und  solcher  H  verbrennt  mit 
Flamme;  aus  demselben  setzt  sich  Tl  als  braunes  Pulver,  a 
Spiegel  ab  (Crookes).  Nach  Troost  und  Hautefeuille  (A. 
2.  273)  absorbirt  Tl  bei  ca.  500 ^^  und  760  mm  nur  einige  Vol. 
aber  keine  Verbindung  damit. 


ThaUinm  und  Sauerstoff. 

Es  existiren  nur  zwei  gut  charakterisirte  Oxyde :  Oxydul  T 
Oxyd  TlgOy.  Das  von  Crookes  angenommene  Suboxyd  existi 
Lamy  nicht,  und  die  von  Carstanjen  (J.  pr.  101.  55),  sowie! 
(G.  17.  450)  beschriebene  Thalliumsäure,  die  TlOj  sein  sollte,  : 
Lepsius  (Ch.  C.  1891.  1.  694)  gleichfalls  zu  streichen  (ve 
Tlj03,H20).     Ein  angebliches  Sesquioxyd  (Schönbein,  J.  pr. 
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sehr  fraglicli;  ein  Oxyduloxyd  3Tljj0.2TljO^  wurde  zufällig  einmal 
alten  (Wyrouboff,  Bl.  soc.  fran9.  Mineral.'  12.  536). 


Thalliamozydul. 

Tl^O;  MG.  423,36;  100  Thle.  enthalten  96,23  Tl,  3,77  0. 

Darstellung.  Das  Metall  läuft  an  der  Luft  an  und  überzieht 
!  mit  einer  dünnen  grauschwarzen  Schicht  von  Tl^O,  welche  die  weiter- 
ende  Oxydation  verhindert;  auch  bei  100**  eripblgt  keine  tiefer- 
fende  Oxydation;  durch  Einlegen  in  HjO  wird  das  TlgO  gelöst  und 
!Metall  erscheint  wieder  blank.  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
>H)  auf  100  0  bei  Luftabschluss. 

Eigenschaften.  Schwarzes,  hygroskopisches,  in  HgO  lösl.  Pul- 
gibt mit  HjO  vorübergehend  gelbes  Tl(OH);  S.  bei  300%-  die 
kelgelbe  Flüss.  greift  Glas  stark  an  (Lamy);  wird  von  H  in  Glüh- 
B  nur  schwierig  (Crookes,  Lamy),  wohl  aber  von  CO  reduzirt 
imming  1.  c).  Die  Bildungswärme  für  (TP,0)  ist  42240  cal. 
omsen,  Therm ochem.  Unters.  3.  354). 

Die  Salze  des  TljO  sind  farblos,  wenn  die  Säuren  keine  charakte- 
sche  Farbe  haben.  H^S  fällt  aus  Lsgn.,  die  stark  angesäuert  sind, 
L  TljS;  neutrale  Lsgn.  von  Salzen  mit  starken  Säuren  werden  theil- 
»e  geMlt  (Hebberling,  A.  134.  11);  aus  Acetat-  und  Karbonat- 
L.  wird  alles  Tl  als  schwarzes,  sich  leicht  zusammenballendes  Tl^S 
eschieden.  Aus  alkalischen  Lsgn.  wird  durch  H^S  schwarzbraunes, 
Hg S -Wasser  mit  brauner  Farbe  etwas  lösl.  TlgS  gefallt,  das  in 
3J2S,  Alkalihydroxyden  und  Karbonaten,  KCN  unlösl.  ist  (Crookes, 
niy)f  (NH^)gSx  gibt  anfangs  rothbraune  Färbung,  weiterhin,  auch  beim 
^hen,  einen  braunrothen,  allmählich  schwarz  werdenden  Niederschlag, 
sich  schlecht  absetzt  und  leicht  durch  das  Filter  geht;  KgS  fällt 
3rt  schwarzes  TLjS.  Hydroxyde  und  Karbonate  der  Alkalien  fällen 
0-Lsgn.  nicht;  NajHPO^  fäUt  saure  imd  neutrale  Lsgn.  nicht,  aus 
aliachen  Lsgn.  fäUt  weisses  krystallin.  TlgPO^.  Na^SgOg  fällt  aus 
ht  zu  verd.  Lsgn.  TlgS^O,,,  weiss,  krystallin.,  in  siedendem  BL^O  und 
Q  Üeberschusse  des  Fällungsmittels  lösl.  HCl  und  lösl.  Öiloride 
^n  weisses,  wlösl.,  am  Lichte  violett  werdendes  (Hebberling  1.  c.) 
"l;  HJ  und  Jodide  selbst  aus  sehr  verd.  Lsgn.  erst  rothgelbes,  all- 
Uich  oder  beim  Kochen  sogleich  gelb  werdendes  TU  (Hebberling). 
'rO^  fäUt  gelbes  TljCrO^,  KgCr^O-  rothes  Tl^Cr^O^,  beide  in  H^O 
alich  lösL  (Hehberling).  PtCl^  fällt  auch  sehr  verd.  Lsgn.  blass- 
>  (Crookes).  KCN  gibt  weisses,  im  üeberschusse  lösl.  TICN; 
'e(CN)«  und  K6Feg(CN)ij  fällen  nicht  (Lamy).  KSCN  fällt  einen 
»8en,  in  heissem  HjO  lösl.  Niederschlag  (Willm).  In  der  Borax- 
6  löst  sich  TljO  klar  und  farblos  auf;  bei  längerem  Erhitzen  auf 
^eit  unter  Rothglut  färbt  sich  die  Perle  im  Oxydationsfeuer  tief 
^H,  in  höherer  T.  tritt  wieder  Entfärbung  unter  Entwickelung  von 
in  (Sorby,  Ch.  N.  19.  309);  in  der  Reduktionsflamme  färben  sich 
'^horsalz-  und  Boraxperlen  grau,  werden  opak  (Chapmann,  Phil. 
5-  [5]  2.  397). 

^tadbvch  der  Anorganischen  Chemie.    II.  2.  38 
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Tlaalliumhydroxydid. 

T  b  a  1  li  u  la  o  X  y  d  u  1  b  j  d  r  a  t. 

TlOH;  MG.  220,66;  100  Thle.  enthalten  95,03  TLO,  4,07  H,0. 

Bildung.  Dui'cb  Oxydation  von  Tl  unter  luftbaltigem  H^O  ent- 
steht eine  stark  alkalisch  reagirende  Lsg.  von  TlOH,  bei  längerer  Ein- 
wirkung scheiden  sich  durchsichtige,  et^-aa  CO^  enthaltende  Kryst.  ab 
(Battger,  D.  197.  379).  —  Durch  öfteres  Erhitzen  Yon  Tl  auf  100^ 
und  Eintaueben  in  H^O  (Willm).  —  Durch  Zersetzen  von  Tl^SO^  mit 
der  berechneten  Menge  ßa(OH)j  (Lamy). 

Eigenschaften,  "  Gelbe,  kry stallin.  Masse,  auch  prismatische 
Nadeln;  zufällig  als  rhombische  Kryst.  von  der  Formel  TlOH*HgO 
erhalten  (Willm).  Bei  100^^  auch  bei  gewöhnlicher  T.  im  Vakuum 
entweicht  H^O  unter  Bildung  von  schwarzem  Tl,0,  das  noch  die  Form 
der  Kryst.  besitzt.  Reagirt  stark  alkalisch,  sclinieckt  laugenhaft,  greift 
Glas  und  Porzellan  an;  in  H^O  farblos  lÖsL  (Lamy),  auch  in  Alk, 
Die  Bilduiigawürme  für  (Tl^^O^H^O)  =  3230  cal,  (TF,0,H"Oj  = 
45470  cal.  entspricht  2TI0H;  bei  Bildung  aus  den  Elementen  (Tl,  0, 
H)  =  56915  cal.  (Thomseu,  Thermocbem.  Unters.  3.  354), 

Mit  TlOH  frisch  getränkte  Papierstreifeii  werden  durch  0.,  braun 
gefärbt;  die  Empfindliclikeit  der  Reaktion  soll  grosser  sein  als  die  von 
KJ -Stärkepapier;  doch  hängt  sie  von  der  Konzentration  der  benutzten 
Lsg»,  auch  ihrem  Gehalte  an  COg  ab;  wenn  solches  Papier  Guajak- 
tinktur  bläut,  soll  der  Nachweis  von  0^  auch  neben  N^O^  möglich  sein 
{Lamv,  Bl.  [2]  11.  210),  Letzteres  wird  von  Huizinga  tJ*  1867. 
179)  direkt  bestritten.  Nach  Schöne  (ßl.  [21  29.  538)  wii-d-TlOH- 
Papier  auch  durch  flüss,  wie  gasförmiges  H^Og  gebräunt,  ist  darum 
zum  Nachweis  von  0,^  überhaupt  unbrauchbar.  Curcumafarbstoff  wird 
anfänglich  gebräunt,  weiterhin  ganz  entfärbt  (Werther  1.  c);  auch 
durch  Schreiben  mit  einem  Stücke  metallischen  Tl  auf  Gurcumapapier 
erfolgt  beim  Befeuchten  nach  einiger  Zeit  erst  Braunfärbung  der  Schriüt- 
züge,  dieselben  verschwinden  aber  wieder  (Erdmann,  J.  pr.  89.  381). 

Thalliumsesquioxyd.  Bei  der  Einwirkung  von  H^Og  auf  Tl^O^ 
unter  gegenseitiger  Reduktion  beider  Körper,  auch  bei  der  Oxydation 
von  Tl  mit  HjO^  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  in  Hj,0  unlösl.  gelben 
Oxydes,  das  KJ-Starke  bläut;  über  die  Zusammensetzung  desselben  ist 
nichts  Genaues  bekannt  (Schönbein,  J.  pr.  93.  35;  vergL  auch  TlOH), 


T1,0 


Thalliumoxyd. 
T  h  a  1 1  i  u  m  h  y  p  e  r  o  X  y  d. 
,;  MG.  455,28;  100  Thle.  enthalten  89,48  Tl,  10,52  0. 


Darstellung.     Beim  S.   vereinigt   sich   Tl   mit  0   unter  Feuer- 
erscheinung;   das  entstehende  Tl^Oj^  ist  unter  liothglut  beständig,    bei 


Rotbglut  zerfällt  es  theil weise,  bei  heller  Rotbglut  vollsfäüdig  in  TUO 
und  0  (LaniY),  Aus  TLO..,H,0  entsteht  es  bei  300^  (Lamv),  schon 
bei  100^  (Strecker,  A,  13o,  207;  Carneggie,  Ch.  N.  üO.  IIH).  Tl 
als  +  Pol  dem  Strome  von  mehreren  Bunsen'schen  Elementen  aus- 
gesetzt bedeckt  sich  mit  schwarzem  TLO.^  (Wo  hl  er,  A.  146.  268,  375); 
bildet  sich  durch  den  elektrischen  Strom  auch  aus  TlNOj  (Fleraming, 
Z.  1868.  292).  Krjst.  TIO,,  ent^steht  beim  Schmelzen  %'on  TLSO,  oder 
TINO.,  mit  der  sechs-  l>is  zehnfachen  Menge  KOH  bei  Duukelrothglut 
und  Waschen  der  Schmelze  mit  H^O  und  Alk.  (Lepierre,  C.  r.  116,  580), 
auch  durch  Schmelzen  von  Tl^CrO^  mit  KOH  und  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  H^O  (Lepierre  und  Lachaud,  Cr.  111.  196).  Durch 
Einwirkung  von  KMnO^  auf  Metall  oder  TLO  (Crookes,  Ch.  N.  15. 
204).  Durch  Zersetzung  von  Thalliumcbloridammoniak  mit  H^O  nach: 
2(TlCl,,;mH,)  +  ;3H,O=:i>NH,Cl  +  Tl,0,  (Willm  1,  c). 

Eigenschaften.  Schwarzes  Pulver  (Lamy),  heiagouale  Blättchen 
von  bis  1  mm  Durchmesser  (Lepierre  und  Lachaud  1.  c).  SG,  5Jj6 
bei  0^  (Lepierre  und  Lachaud),  S.  759"  (Carnellej  und  O'Sbea, 
Soc.  45.  im).  Zersetzt  sich  in  lebhafter  Rothglut  in  T1,0  und  0 
(Lamv;  Lepierre  1.  c).  H  reduzirt  es  in  Gltlbhitze  zu  TlgO  neben 
etwas  Tl  (Werther,  J.  pr.  91.  385;  104,  178);  HCl  lost  es  in  der 
Kälte,  theilweise  als  TlCl  (Lamy);  mit  S  gemengt  erplodirt  es  durch 
Reibung  (Böttger,  K.  Rep.  Pharm.  24.  243);  H^SO^  i.st  in  der  Kälte 
ohne  Wirkung  fLamy)^  löst  wenig  (Lepierre  und  Lachaud),  löst  in 
der  Wärme  zu  Tl^SO^  neben  freiwerdendem  0  (Lamy);  beim  Schmelzen 
mit  Salpeter  soll  es  nach  Crookes  ein  höheres  Oxyd,  Thalliumsäure, 
geben,  deren  K-Salz  intensiv  rothviolette  Lsgn.  liefert;  nach  Lepsius 
(Ch.  C.  1891.  1.  694)  lührt  diese  Färbung  von  KMnO^  her  und  eiistirt 
die  Thalliumsäure  nicht  (vergl.  hei  TLO^-H^O);  mit  V«  Sh^Sj-,  gemengt, 
entzündet  es  sich  bei  geringer  Friktion  oder  durch  einen  elektrischen 
Funken  ohne  Knall  Böttger  L  c);  CÜ  reduzirt  es  vollständig  (Flem- 
ming  1.  c);  schmelzendes  KOH  löst  es  nicht  {Lepierre  und  Lachaud). 

Die  Salze  des  TLO.i  entstehen  durch  Lösen  des  TljO,^.H20  in 
Säuren,  durch  Oxydation  von  TlgO-Salzen  mit  Königswasser  oder 
rauchender  HNO^  (Carstanjen  1.  c);  reine  HNO3  oxydirt  sie  nicht 
(Willm  1.  c).  Sie  sind  wenig  beständig,  doch  die  lösl.  zumeist  kry- 
stallisirbar;  werden  durch  H^jO  leicht  zersetzt;  sie  enthalten  auf  1  At. 
Tl  3  At.  einbasicher  Säuren  (Willm,  Strecker);  ilu-e  sauren  Lsgn. 
werden  von  H^,0  unter  Fällung  von  TljO^.HgO  zersetzt  (Willm).  Durch 
H^S  werden  sie  unter  Abscheidung  von  S  zu  TUO- Salzen  reduzirt 
(Carstanjen);  anfänglich  fällt  wenig  mennigerother  Niederschlag,  der 
sich  schwer  absetzt,  allmählich  schwarz  wird;  beim  Kochen  bleibt  nur  S 
ausgeschieden  (He b berl  i ng).  (NH/)3S,  fällt  aus  TlCl^  einen  rothbraunen 
Niederschlag,  der  schlecht  filtrirbar  ist,  beim  Kochen  in  schwarzes  Tl^S 
übergeht;  K^»S  fällt  sofort  schwarzes  TUS.  Durch  Hydroxyde  und  Kar- 
bonate der  Alkalien,  Borax,  auch  Ba(OH)g  und  CalOH)^  (Hebberling) 
wird  braunes,  gallertartiges,  durch  Erhitzen  sich  gut  absetzendes  TLO^. 
H5O  gefallt;  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  nicht  (Willm);  NH.^ 
fällt  in  der  Kälte  nicht  vollständige  Weinsäure  verhindert  die  Fällung 
(Willm),  NH,-Salze  lösen  die  Fällung  von  T1,0,.R,0  leicht  auf 
(Carstanjen).      HCl   und    Chloride,    HBr    und   Bromide    sind   okaa 
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Wirkung;  KJ  reduzirt,  so  dass  ein  Gemenge  von  TU  und  J  als 
schwarzer  Niederschlag  tallt,  aus  dem  CS.,  da^  J  löst,  gelbes  TU  bleibt 
zurück  (Cars  tan  Jen).  Na^S^Og  reduzirt  TICl,  zu  TlCl  ohne  Ab- 
scheidung von  S  (Hebberling),  unter  Abscheidung  votvS  (Carstanjen); 
ebenso  reduzirt  SnCL  und  fätlfc  TlCI  (Carstanjen),  Durch  K^CrO^ 
und  K2Crj.07  entstehen  Niederschlüge;  nur  der  letztere,  rothgelbe,  ist 
konstant,  auch  in  Kochhitze  unverUnderlich  (Hebberling).  Na^HPO^ 
fallt  einen  in  der  Kälte  weissen,  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  unter  Abscheidung  von  Tl^O^H^^O  zersetzt,  in  NH.^  lösL  ist; 
aus  der  Lsg.  in  NH.,  Mit  beim  Kochen  ebenfalls  TL O.^.HjO  (Hebber- 
ling, Strecker).  PtOl,  ist  ohne  Wirkung  {HebheVling).  KCN  fällt 
nicht;  KSCN  reduzirt  bei  Koch-T,  und  gibt  einen  gelben,  in  siedendem 
H^O  lösL  Niederschlag  (Carstanjen);  K^Fe(CN),.  einen  gelben,  durch 
Erhitzen  grün  werdenden (Willm),  zeisiggrünen  Niederschlag  (Strecker); 
K,.Fe2(CN)  ,a  einen  gelben  (Streck  e  r) ,  grünlichgelben  Niederschlag 
(Wilim,  Hebberling). 


Verbindung  mit  MB.,.  Aus  der  Lsg.  von  TICl^  fällt  auf  Zusatz 
von  NH  ji  dann  HCL  dann  wieder  von  Ntl^  ein  schneeweisses,  sandiges 
KiTstallpulver  TL0i,6NH.s,  welches  durch  viel  H^O  vollstiindig  unter 
Abscheidung  von  braunem  TljOy.H^O  zersetzt  wird;  mit  Alk,  kann  die 
Verbindung  gewaschen,  dann  getrocknet  werden  (Carstanjen). 


Thalliumhydroxyd. 


Thallium  oxvdhydrat. 


TlaO^.H.O;  MG.  473,24;  100  Thie.  enthalten  96,20  TlsO.^, 


3,80 


H,0. 


Bildung,  Durch  FäUung  von  TICl,  mit  KOH  oder  NH^  (Willm); 
durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  mit  KOH  oder  Alkalikarbonat  vermischte 
Lösung  eines  TL>0-Salzes  (Willm);  durch  Erhitzen  einer  Lsg»  von  TICl 
mitNa.CO^  und  NaClO  (Strecker  1.  c);  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
0^,  auf  Tl  oder  auf  wüsserige  Lsg,  von  TiOH  (Schönbein,  J.  pr.  93. 
35);  durch  Oxydation  von  TJ  und  Tl,0 -Salzen  mit  KMnO^  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  MnOg  (Crookes,  Carstanjen):  heim  kurze 
Zeit  dauernden  Schmelzen  von  T]/)^  mit  KOH  und  Auflösen  der 
Schmelze  in  H^O  (Carneggie,  Ch,  N.  60.  113);  aus  mit  wenig  HgO 
übergossenem  Thalliumamalgam  bei  der  Einwirkung  von  0  (Schön- 
hein);  bei  der  Elektrolyse  neutraler,  auch  mit  NH.j  iCrookesK  KOH 


oder  NaOH  (Werther)  versetzter  Lagn.  von 
-|- Pol  aus  Pt-Blech  (^Crookes,  Böttger,  J, 
Z.  1868.  292), 


TlgSO, 


und   TINO,    am 


pr. 


90, 


Fl 


erammg, 


Eigenschaften.  Braunes  Pulver  (Crookes),  gViimmie  braune 
Schuppen  (Schönbein);  bei  100"  getrocknet  enthält  es  1  Mol.  HjO. 
wäre  somit  Metahvdrat  (Lamy,  Crookes);  ist  wasserfrei,  Anhvdrid 
(Birnbaum,  A.  138.  133);  enthält  nur  wenig  R,0  (0,S7%)  (Strecker); 
verliert  sein   H^O   bei    115**   (Werther).     Durch   Trocknen   bei   lOO^ 


auch  schon  bei  l>t)  bis  TO*'  soll  es  theilweise  in  Tl^jO  übergehen  (Wer- 
ther). Unlösl.  in  H^O  und  AlkalilsgiL,  wird  von  diesen  nicht  zersetzt 
(Werther);  mit  Lsg.  von  NH^Cl  erh.  löst  es  sich  vollständig  unter 
Entwickelung  von  NHj  (^Willm),  Frisch  gefälltes  Oxyd  ist  llÖal.  in 
HCl,  HjSO^,  HNOy  u.  s,  w.,  trockenes  entwickelt  mit  HCl  Cl,  mit 
HgSO^  Ö  und  geht  in  TLO-Salz  über  (Lamy).  Von  Reduktionsmitteln, 
auch  von  HjO«  < Schön be in)  wird  es  leicht  reduzirt.  Die  Bildungs- 
wärme  für  (TP,0\3H*0)  =  86340  cal.,  für  (T120,0^3H^O)  = 
44100  cal.  entspricht  2  Mol.  T1(0H),;  die  Bildung  aus  (T10H,0,H'0) 
^  20435  cah  (Thomsen,  Thermocliera.  Unters.  3,  354). 

Ueber  elektrische  Leitungsfahigkeit  siehe  Ostwald  (Phil.  Mag. 
[5]  22.  104).  Wird  TlgO^^H^O  in  starker  KOH-Lsg.  aiispendirt  und 
Cl  eingeleitet,  so  entsteht  eine  intensiv  violette  Lsg.,  in  der  Carstanjeu 
(J.  pr.  101.  55)  die  K- Verbindung  eines  O-reicheren  Oxydes,  der  Bogen, 
Thallium  säure,  annahm.  Piccini  (Cr.  17.  450)  erhielt  denselben 
Körper  iii  reichlicherer  Menge  durch  Elektrolyse  einer  30 ^/o igen  Lsg, 
von  KOH,  in  die  ein  Streifen  von  Tl-B!ech  als  -j-  Elektrode  eingetaucht 
war,  auch  bei  der  Einwirkung  von  Tl^SO^  auf  eine  8*^/0 ige  Lsg.  von 
KdO,  der  ein  Viertel  ihres  Gewichtes  an  KOH  zugesetzt  war,  bei  100". 
Nach  dem  Absetzen  des  gebildeten  Tl^O^.HjO  wird  die  klare  violette 
Flüss.  abgehebert,  zur  Entfernung  von  H^SO^  und  CO^  mit  sehr  verd. 
Lsg.  von  Ba(NO.j)^  versetzt,  wieder  abgezogen  und  durch  mehr  Ba(NO  j^ 
ein  violetter  Niederschlag  gefällt,  der  alles  Tl  als  TlOj  enthalten  soll. 
Nach  Lepsiua  (Ch.  C.  1891.  1.  t>04)  ist  die  violette  Lsg.  nichts  anderes 
als  HMnO^,  entstanden  aus  dem  Mn-Gehalte  des  Tl. 

ThalliuMorthohydrat  T1(0H)3  wird  durch  längeres  Schmelzen  von 
Tl^Oy  mit  KOH  und  Aufnehmen  der  Schmelze  mit  H^O  als  krystallin. 
Tafeln  erhalten,  die  llösl.  in  HCl,  H^SO,  sind;  bei  340^"  noch  kein  H^O 
verlieren  (Carneggie,  Ch.  N.  60.  113). 

ThalÜTiinoxyduloxyd  3Tlg0.2T1^03  wurde  zufallig  bei  längerem 
Aufbewahren  von  Tl  unter  H^O  als  schwarze,  krystailin.  Substanz 
erhalten  (Wyrouboff,  Bh  soc.  fran^.  Mineral.  12.  586), 


Tlxalliim  und  CMor. 

ThalliuiDchlortir. 

TlCl;  MG.  239,07;  100  Thle.  enthalten  85,21  Tl,  UJ9  Cl. 

Bildung.  Aus  TlgO-Salzen  durch  Füllung  mit  HCl  oder  Chlo- 
riden als  weisser,  käsiger,  sich  gut  absetzender  Niederschlag  (La my); 
wird  am  Lichte  violett  (Hebberling);  bei  längerem  Stehen  feinkörnig 
und  dicht  (Carstanjen). 


Eigenschaften.  Kr^'st.  aus  heisseii  Lsgn .  (L a m y)  in  Würfeln 
(Heb  berlin g),  auch  aus  heisser  Lsg.  von  Na^CO^  (C a r  s  t  a  n  j  e  n)» 
Schmilzt  leicht  zur  biegsamen,  durchsichtigen  (Lamy),  braunen  (H ebb  er- 
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ling),  gelblichen,  mit  dem  Messer  schwer  zu  schneidenden  Masse 
(Caratanjen);  wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  'weiss 
(Crookes  und  Church):  erstarrt  krystallin. ,  braun;  wird  aber  bald 
wieder  weiss  (Hebberling).  SG.  des  geschmolzenen  7,02  (Lamj). 
Sied.  719  bis  73F  (Caruellej  und  Williams,  Soc.  33.  281),  D.  nach 
sieben  Bestimmungen  7,4:3  bis  8,75,  berechnet  für  TlCl  8.49  (Boscoe, 
Proc,  R.  Soc,  27.  426).  Bilduogswürme  für  (Tl,Ci)  =  48580  cal,  für 
(TUGl,Äq)-=  38480  cal.,  für  (TlOHÄq  .HClAq),  wenn  Lsg.  er- 
folgt =  13740  caL,  für  (TlOHÄq,  HClÄq)  bei  vollständiger  Fäl- 
lung =  23840  cal,  für  (TIM),2H€1)  =  2TIC1  +  H,0  =  79280  eal. 
(J.  Thomsen,  Therraochem.  Unters.  3.  354).  Löst  sich  in  504  Thln. 
HgO  Ton  0^  (Hebberling),  in  283,4  Thln.  von  15^  (Crookes),  in 
377  Thln.  von  li>^  (Hebberling),  in  359  Thln.  von  10,5«  (Hebber- 
ling); bei  100"  bedarf  es  ca.  50  Thle.  (Lamy),  52,5  Thle.  (Crookes), 
63  Thle.  (Hebberling).  Die  Lösungswilrnie  "fiir  (TlCl  =  —10100  caL 
(J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354).  In  HCl-baltigem  K^O 
sch^verer  lösl.  als  in  reinem  (Lamy);  die  wässerige  Lsg.  wird  durch 
HCl  gefällt  (Hebberling);  die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Menge  freier 
HCl  ab,  in  konz.  HCl  ist  sie  sehr  gering,  das  sich  ausscheidende  Salz 
wasserfrei  (Bitte,  Ä.  eh.  [5]  22.  551),  In  NH,  fast  unlösl;  in  Alk. 
unlösl.;  CI  führt  es  in  TlCl,  über  (Wert her);  dabei  verhält  es  sich 
organischen  Substanzen  gegenüber  als  Cl-Uebertrüger  ähnlich  den 
Chloriden  anderer  Metalle  (Page.  A,  225,  li'(j);  wie  Cl  wirkt  auch 
HCl  und  KMnO,  (Willm).  Wird  durch  konz.  H,SO,  in  der  Wärme 
(Lamy),  auch  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  XaHSO^  (Krause, 
i).  21'?.  323)  in  Tl^SO^,  von  Königswasser  tlieilw^eise  in  TICL  verwan- 
delt (Lamy);  aus  der  auf  90^  erw.  Lsg.  fällt  AI  metallisches  Tl  (Cossa). 

Verbindungen  mit  Metalle Moriden.  TlCl.HgClj  entsteht  durch 
Lösen  von  TlCl  in  heisser  Lsg.  von  HgCl., ;  beim  Abkühlen  scheiden 
sich  lange,  seidegUinzende  Nadeln  aus,  leichter  flüchtig  als  TlCl;  färben 
die  Flamme  intensiv  grün  (Carstanjen).  Das  lufttrockene  Salz  ist 
wasserfrei;  verliert  bei  120  bis  1 30"^  Spuren,  bei  20O*'  innerhalb  einiger 
Tage  alles  HgCl^;  durch  Kochen  mit  H.,0  und  Zn  werden  Tl  und  Hg 
vollständig  gefallt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  6.  82). 

6TlCl.Fe^Cl^,  bildet  sich  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem 
TlCl  in  konz.,  mit  grossem  Ueberschusse  von  rauchender  HCl  ver- 
mischte Lag.  von  Fe^^CIfj;  auch  durch  Erhitzen  von  TlCl  in  einem 
Strome  von  Fc^Cl,,.  Lebhaft  zinnoberroth ;  in  konz.  heisser  HCl  lösl.; 
kryst.  beim  Erkalten  in  kleinen,  luftbeständigen  Prismen;  wird  durch 
H,0  sofort  in  die  Komponenten  zerlegt,  muss  desslialb  mit  konz.  R(.^l 
gewaschen,  über  Ca(OH)^  und  durch  Erwärmen  im  CO^,-Strome  ge- 
trocknet werden.  Aus  den  Auszügen  von  liöstflugstaub  wird  durch 
Zusatz  von  viel  rauchender  HCl  dasselbe  Doppelsalz  als  schwerer  rother 
Niederschlag  gefällt  (Wohle r  und  Ahreus,  A.  144.  250). 

Mit  Roseokobaltchlorid  (Purpureokobaltchlorid?)  gibt  es  ein 
in  orangefarbenen  Nadeln  kryst.  Doppelsalz  (Carstanjen,  J.  pr. 
102.  143). 

TlCLAnCl^  scheidet  sich  aus  heisser  wässeriger  Lsg,  von  TlCl 
auf  Zusatz  von  AuCl  j  in  glänzenden,  goldfarbigen,  in  H^O  wlosl.  Kryst, 
aus;  hinterlässt  in  hoher  T.  ThaUiumgold  (Carstanjen). 


■ 


TlCl^.HsO;  MG.  327,77;  100  Thle.  enthalten  62,15  Tl,  32,37  Cl, 

5,48  KO. 


Bildung.  Durch  Einwirkung  von  Cl  oder  von  Königswasser 
auf  TlCl  entsteht  eine  sehr  zerfliesaliche »  auch  im  Vakuiun  nicht 
trocknende  Masse,  die  alles  Tl  (Wülm),  nur  einen  Theil  desselben 
(Wert her)  als  TlCl^  enthält;  aus  unter  H,iO  befindlichem  Tl  oder 
TlCl  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cl,  bis  PtCl^  keine  Fällung  mehr 
gibt,  eine  Lsg.  von  TlCl^,  die  durch  C(X  von  €1  befreit»  beim  Ein- 
dampfen im  Vakuum  krv^st.;  auch  durch  Lösen  von  TUOjj.H^O  in 
kalter  HCl. 

Eigenschaften.  Lange,  dicke,  farblose  Säulen;  verlieren  hei 
50  bis  ÖU*^  unter  geringer  Zersetzung  H^O;  bei  100^  entweicht  reich- 
lich Ci;  sehr  llösl. ,  zerfliesalich  Wert  her).  Die  Bildungswärme  für 
(Tl,Cl^Aq)  berechnet  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3.  354)  zu 
89250  cah 


2T1C1j.  15H^0,  sehr  lange,  zerflicssliche  Nadeln,  wurde  einmal 
zufallig  beoh achtet  (Werther). 

Verbindungen  mit  Metall cMoriden  und  mit  NH^.  TlCl, . 3 KCl .  2 H. 0 
entsteht  durch  Zusatz  von  KCl-Lag.  zu  in  HCl  gelöstem  Tl^CK.Ii,0 
und  Verdunsten  (Rammeisberg,  B.  3.  362);  durch  Einleiten  von  Cl 
in  eine  Lsg.  von  T1^0.^ .  H^O  und  KCl  in  konz.  HCl  (G.  N  e  u  m  a  n  n, 
Ä.  244.  329);  grosse,  glänzende,  farblose  Kryst.,  die  wie  alle  wasser- 
haltigen Doppelsftlze  tetragonal  sind,  während  die  wasserfreien  rhombisch 
kryst.  (Neu mann);  nach  Fock  (Z.  Kryst.  6.  161)  hexagonal,  mit 
InCl^.SKCl.l  VsH^O  isomorph,  was  von  Wyrouboff  (BL  soc.  de  Min. 
1882.  Heft  2)  bestritten  wird,  üeber  dieses  und  die  anderen  Doppel - 
salze  vergl.  auch  Ni ekles  (J.  Ph.  [4]  1.  28;  1.  c). 

TlCl,.3RbC1.2H^0,  grosse,  durchsichtige,  farblose,  quadratische 
Kryst.;  an  trockener  Luft  verwitternd;  lösl.  in  7^5  Thln.  H,0  von 
18"^  in  1,6  Thln.  H/>  von  100*^  (Godeffroy,  Z.  österr.  Äpoth.-Ven 
1880.  Nr.  9). 

TlCl,.3CsCL2H.O  entsteht  wie  das  vorige;  lösl.  in  36,4  Thln. 
H^O  von  17'\  in  3  Thln.  H,0  von  lOU*  (Godeffroy  l.  c), 

fhalliumchloridaDimoniak  T1C1;5.3NH,,  entsteht  durch  Zusatz  einer 
Lsg.  von  NHj  in  absolutem  Alk.  zu  einer  solchen  Lsg.  von  TlCl^; 
aus  konz.  kalter,  wässeriger  Lsg.  von  TlCl^  und  NH^;  durch  Kochen 
von  TLO.^.H,0  mit  konz.  Lsg,  von  NH^Cl  bis  zur  vollständigen  Lsg, 
und  Zusatz  von  NH^,  wobei  reichlicher  weisser  Niederschlag  entsteht; 
durch  Einwirkung  von  trockenem  NH^  auf  trockenes  TlCl^j  unter  Wärme- 
entwickelung. Weisser,  krystallin.  Niederschlag,  der  mit  wässerigem 
NH.^,  dann  NH.^-haltigem  Alk,,  zuk*tzt  mit  ahsolufcem  Alk.  gewaschen, 
im  Vakuum  getrocknet  wird.  Durch  H^O  erfolgt  sofort  Abscheidung 
von  T1,0,.H;0;  wird  durch  HCl  in  TlCl,.3NHiCl  verwandelt;  zerfällt 
durch  Erhitzen  in  TlCl,  NH^Cl  und  NH,  (WÜlm). 


600 


Thalliam. 


TlCl,.:iNH,Cl  wird  durch  Lösen  von  TlCl^.a NR.  in  HCl  erhalten; 
gut  ausgebildete,  reguläre  Kryst.,  UösL;  die  beiden  Salze  scheinen  in 
allen  Verliältniösen  mit  einander  kryst.  zu  können  (Willm);  kryst, 
rhombisch  (Nenmann  L  c.K 

TlClj.;iIIH4Cl,2H,0  bildet  sich  bei  Zusatz  von  NII^Cl  zur  Lsg. 
von  TIC!,^  in  Ae.  (Nickles  1.  c/);  durch  Verdunsten  einer  mit  NH^C'l 
gemischt-en  Lsg.  von  TljO^.H^O  in  HCl  (Ramraelsberg);  farblose, 
völlig  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  (gemessen)  (Nicki es);  aus- 
gezeichnete, quadratische  Kryst,  von  regulärem  Habitus  (Ramm eis* 
berg);  wird  am  Lichte  gelb,  auch  roth  von  T1^0...H^0;  Uösl.  in  H^O, 
Alk.;  wird  durch  Alkalien,  Karbonate  leicht  zersetzt;  verliert  sein 
H.O  bei  100". 

2TICL.3BeCl^,  rhombische  Tafeln  (Neumann  1.  cX 

TlCl^  -  3 TlCl,  auch  T  h  a  1 1  i  u  m  s e s  q  u  i  c h  1  o r  i  d  genau nt,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Tl  im  Cl-Strome  (Lamy);  durch  Lösen  von  Tl  (Lamy), 
von  TlCl  (Crookes  und  Church,  Ch,  N.  8.  1)  in  Königswasser.  Er- 
hitzen ,  bis  unter  Schmelzen  die  Cl-Entwickelung  aufhört,  und  üui- 
krj^stallisiren  aus  HCl-  oderHNO^-haltigem  H^O  (Lamy)-  Nach  Werther 
entstehen  auf  diesem  Wege  nur  Gemenge  von  TlCl.^  und  TlCl,  keine 
bestimmte  Verbindung.  Durch  Fällen  eines  Gemenges  von  Tl^O^-  und 
TijO-Salz  mit  HCl  fWillm).  Gelbe,  aus  schwach  sauren  Lsgn. 
orangegelbe,  sechsseitige  Blättchen  (Lamy),  ilhnhch  dem  PbJ^  (Crookes 
imd  Church  L  c);  luftbeständig  (Werther);  schmilzt  zwischen  400 
und  500'*  zur  dunkelbraunen  FlUss.,  die  unter  starker  Zusammenziehung 
zur  gelbbraunen  Masse  von  SG.  5,9  erstarrt  (Lamv);  löst  sich  in 
380,1  Thin.  H.O  von  lo''  (Crookes),  in  346  Thln.  von  17^^  (Hebber- 
liug),  in  52,9  Thln,  von  100"  (Crookes),  in  20  bis  25  Thln.  von 
100"'  (Lamy);  beim  Lösen  findet  sehr  geringe  Zersetzung  statt,  in 
HCl-haltigeni  H^O  dagegen  nicht  (Lamy);  zeigt  die  Reaktionen  der 
beiden  Oxyde. 

TlCl^.TlCl  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tl  oder  TlCl  im  Cl-Strome 
bei  T.,  bei  der  der  Körper  dUnnflUss.  ist;  blassgelbe,  wenig  zerfliess- 
liche  Masse,  leichter  schmelzbar  als  das  vorige;  durch  Erhitzen  in 
dieses  übergehend  (Lamy). 

2 TlCl.^ . CuCl^  wird  durch  Verdunsten  der  gemischten  Lsgn.  er- 
halten. Grüne ,  matte  Kr}st.  des  Salzes  neben  weissen  Prismen  (?) 
(Willm). 


ThallocMorat  TICIO^  entsteht  durch  Auflösen  von  metallischem 
Tl  in  wässeriger  HCIO.^;  durch  Vermischen  von  ges.  Lsgn.  von  TINO,, 
und  KCIO.,  (Crookes);  durch  Mischen  der  Lsgn.  von  TI^SO^  und 
Ba(C10J,  "(Muir,  Soc.  1876.  1.  857).  Lange,  wasserfreie  Nadeln 
(Crookes);  durch  Abdampfen  der  Lsg,  weisse,  undurchsichtige, 
mikroskopische  Kryst.  vom  SG,  5^5047  bei  9"-;  luftbeständig  (Muir). 
100  Thle.  H,0  lösen  bei  0^'  2,B0  Thle.  Salz,  bei  20«  8,92  Thle.,  bei 
50"  12,67  Tille.,  bei  80^  33,65  Thle.,  bei  lOO^  57,31  Thle.  (Muir). 
Die  wässerige  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  CI-0- 
Verbindungen  gelb,  aus  dem  syrupdicken  Rückstande  sollen  farblose, 
glänzende  Kryst.  von  wasserhaltigem  Perchlorat  TlC10^.Hg<J  erhalten 
werden,  die  durch  H^O  und  Alk.  unter  Abscheidung  von  TlgOy.HL^O 
zerfallen  (Crookes)* 


Thalloperchlorat.    Thalliumbromür.     Thalliumbroraid.  ßQ\ 

ThalloperchloTat  TICIO^  entstellt  durch  Lösen  von  Tl  in  wässeriger 
Lsg,  von  HClOj;  durch  Zersetzung  von  TLSO^  mit  Ba(CIÖ^)^;  heim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  bilden  sich  wasserfreie,  durchsichtige^  glänzende,  nicht 
zerfljesslichc  Kryst. ,  dit  mit  KCIO^  und  (NH^lClO^  isomorph  sind; 
rhombisch;  SG/4,844  hei  L5,5"  iRoscoiS  Soc.  [2]  4.  504K  S.  501" 
iCarnellej  und  O'Shea,  Soc.  [Ü]  45.  409);  zersetzlicb  in  der  Nähe 
des  Sied,  des  Hg  unter  Schwärzung;  1  Thh  Salz  löst  sich  in  10  Thln, 
HgO  von  15",  0,6  Thln.  von  lOO";  in  Alk,  wlösl  (Roscoej. 


Thallium  und  Brom. 

Thalliumbromlir. 

TiBr;  MG.  283,46;  100  Thle.  enthalten  71,86  Tl,  28,14  Br, 

TlBr  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente ; 
bei  Gegenwart  von  11,0  oder  Alk,  verläuft  dieselbe  energischer  (Nie  kl  es, 
J,  Ph.  [4]  1.  28);  durch  Fällung  eines  Tl^O-Salzes  mit  KBr  als  weisser, 
deutlich  krystalhn.  Niederschlag,  viel  schwerer  lösL  als  TIC!  (Willm). 
Weiss,  mit  einem  Stiche  ins  Gelbliche;  schmilzt  unter  Rothglut  (Croo- 
kes>  zur  dunkelgelben  Flüss.,  die  hellgelb  erstarrt,  dem  geschmolzenen 
TlCl  ganz  ähnlich  ist  (Carstanjen).  SG.  7,54  bei  21,7''  (Clarke 
nach  Versuchen  von  Tw itchell,  Am.  5.  240).  Die  Bildungswärme 
für  (Tl,Br)  =  41290  cal,  für  (T!OHAq,HBrAq»  bei  vollständiger  Fäl- 
lung =  27510  cal.,  für  (TP0,2HBr)  =  2TlBr  +  HaO  =  91820  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

ThaUiumbromid. 

TlBr,;  MG.  442,98;  100  Thle.  enthalten  45,98  Tl,  54,02  Br^. 

TlBr.^  entsteht  aus  mit  H^O  zum  Brei  angerührtem  TlBr  mit  Br 
unter  Erhitzung  und  allmählicher  Lsg.;  im  Vakuum  erstarrt  diese  zur 
gelben,  allmählich  sich  bräunenden,  krjstallin.,  zerfiiesslichen  Masse, 
die  noch  etwas  TlBr  enthält.  Gelbe ,  verfilzte  Nadeln ;  wenig  be- 
ständig; iu  wässeriger  Lsg.  ziemlich  haltbar;  llösl.  in  Alk.  {Willm). 
Die  Bildungswärme  für  (Tl,Br'',Aq)  =  46450  cal,  für  ^T10^H^3HB^Aq) 
bei  Bildung  einer  wässerigen  Lsg.  ^30680  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem. Unters.  3.  354). 

TlBr^.KBr.2H.O  bildet  sich  aus  TlBr,  KBr  und  Br;  mit  dem 
NH^-Salz  isomorph;  hiftbeständig;  S»  bei  100^'  (Nie  kl  es), 

2TlBr3.3EBr,3HjO  wird  aus  TlBr,  H,0,  Br  und  KBr  erhalten; 
gelbliche  Kryst,,  anscheinend  regulär  (Rammelsberg,  B.  1870.  276). 

TlBr^j^älTH^  entsteht  durch  Fällen  einer  konz.  alkoholischen  Lsg. 
von  TlBr-j  mit  alkoholischem  NHt  ah  reichlicher,  weisser  Niederschlag, 
der  mit  Alk.  gewaschen  und  getrocknet,  unter  partieller  Zersetzung  schnell 
gelblich  wird ;  wird  von  H jO  sofort  unter  Abscheidung  von  Tl^O,, . H^O 
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zersetzt;  bei  100 '^  klebrig,  dunkelgelb;  in  höherer  T,  tritt  Zerfall  in 
NH,,  NH.Br,  Br  und  TlBr  ein  (Wilira). 

TlBr3.irai.Br.4H,0  entsteht  aus  TlBr,  NH^Br  und  Br,  auch 
durch  Mischen  von  äthenscher  Lsg.  von  TlBr^  mit  Lsg.  von  NH^Br: 
gelbe,  verwitternde  Nadeln,  die  bei  IMÜ'^  mehr  a!s  4IL,0  (Nie  kl  es 
1.  c),  im  Vakuum  5H^0  verUeren,  bei  100"  konstant  sind  (Willni): 
schmilzt  im  Krystallwa.^ser. 

TlBr;j.HHtBr.2H^0  wird  wie  voriges  erhalten;  rhombische  Tafeln, 
bisweilen  scheinbar  hexagonal;  schmilzt  im  Krystallwasser  (Nicki es). 

TlBr^.HTlBr,  auch  Thalliumsesquibromid  genannt,  entsteht 
durch  Fällung  einer  in  passenden  Verhältnissen  gemischten  Lsg.  von 
TljO^-  und  TLO-Salz  mit  KBr;  durch  Mischen  einer  Lsg.  von  TlBr, 
mit  der  erforderlichen  Menge  TlBr;  durch  Zersetzung  von  TlBr,, TlBr 
mit  kochendem  HJJ  nach:  3 (TlBr,. Tl Br)  =  2 TlBr, -f  TlBr,  Ji TlBr, 
Kothe,  sechsseitige  Blättcheo,  durch  H,>0  zum  Theil  zersetzüch,  daher 
mit  verd.  Alk.  zu  waschen;  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  werden 
sie  schw^arz,  gelb,  dann  braun,  schmelzen  und  liefern  dabei  in  der 
Hitze  braunes ,  nach  dem  Erkalten  gelbes  Sublimat  neben  freiem  Br 
(Willm). 

TlBr^.TlBr  entsteht  durch  Zusatz  von  TlBr  zur  wässerigen  Lsg. 
von  TlBr.  und  theilweise  Reduktion;  beim  Erkalten  der  heissen  Lsg. 
lange,  gelhe  Nadeln,  unter  dem  Mikroskope  als  quadratische  Prismen 
erscheinend;  durch  H^O  zersetzlich  unter  Bildung  von  TlBr.,.3TlBr ; 
wird  durch  SO^  zu  TlBr  reduzirt;  bei  100^  ist  das  Gewicht  konstant 
(Willm). 

ThaUobromat  TlBr(>,  wird  durch  Zusatz  der  Lsg.  von  KBrO.,  zu 

TINO^  erhalten.  Weisser,  in  warmem  H.,0  ziemlich  wlösl.  Nieder- 
schlag; aus  heisser  Lsg,  kryst.  feine  Nadeln;  im  trockenen  Rohre  erh. 
unter  schwacher  Verpuffung  zersetzlich  mit  Hinterlassimg  eines  schwarzen 
Rückstandes;  bei  lOO^-  wird  es  röthlieh,  dann  schwarz,  unlösl.  in  H^O 
(Oettinger,  On  the  combin.  of  Thallium.  Berlin  1864,  20). 


Thallium  und  Jod. 


Thalliumjodtir. 

TU;    MG.  330,24;   100  Thle.  enthalten  61,68  Tl,  38,32  J. 

TU  wird  durch  Erhitzen  von  Tl  mit  J,  durch  Fällen  von  TlgO- 
Salzen  mit  KJ  erhalten  (Crookes).  Aus  verd,  Lsgn.  gefällt  citronen- 
gelb,  aus  heissen  konz.  Lsgn.  orangegelb,  jedoch  bald  sich  lichter 
färbend;  aus  heisser  Lsg,  in  Kaliumacetat  gefallt  bleibend  orangegelbe, 
mikroskopische,  reguläre  Kryst.  (Wert her);  bisweilen  grüngelb,  nach 
einiger  Zeit  citronengelb  werdend  (Willm);  heiss  gefälltes  TU  wird 
in  HgO  suspendirt.  dem  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt  grün  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung,  durch  Jodwasser,  KJ  wieder  gelb; 
durch  Erhitzen  wird  die  trockene,  grüne  Verbindung  zuerst  gelb,  bei 
stärkerem  Erhitzen    orangeroth,   beim  Schmelzen    und  Sublimiren    ent- 


längere] 

(KnÖsel,  B.  1874.  r)7ti,  893);  au»  Lsg.  in  heiasem  KOH  glänzende, 
rotlie  Krystallblättclieu ,  die  nach  einiger  Zeit  gelb  werden  (Willm). 
1  Tbl  TU  braucht  zur  Lsg.  4450  Thk\  H^O  von  15 ^  842  TMe.  von 
100^'  (Crookes),  20000  Thle.  von  \S,b\  14054  Thle,  von  10,4^ 
11054  Tille,  von  20«,  10842  bis  9110  Thle.  von  23,4  ^  5407  Thle.  von 
45'^  (Werther),  IKITÖ  Thle.  von  16  bis  17^  804  Thle.  von  100" 
(Hebberling),  16000  Thle.  von  10^  (Lamy).  In  KJ-Lsg,  viel  sohn^erer 
lösl.  als  in  HjO^  ebenso  in  Essigsäure  fCarstanjen);  1  ThL  TU  löst 
sicOi  in  56330  Thln.  Alk,  von  Sh%  bei  13,4'^  (WertheiO,  in  18934  Tliln. 
von  08*^;-i  bei  11>''  (Hebberling). 

SG.  des  gefällten  TU  7,072  bei  15,5**  (Clarke  nach  Versuchen 
von  T  w  i  t  c  h  e  1 1 ,  Am>  5.  240) ,  des  geschmolzenen  7,056  (L  a na  j). 
Bei  190*'  schön  scharlacliroth  (Hebberling),  schmilzt  bei  höherer  T. 
zur  seh warzrothen  Flüss.  (Crookes,  W  e  r  t  h  e r),  die  zur  rothen,  gelb 
werdenden,  krystallin.  Masse  erstarrt  (Hebberling,  Knösel  I.e.);  in 
noch  höherer  T.  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirhar  (Crookes): 
Sied.  806  bis  814**  (Carnellev  und  Williams;  Soc.  33.  281).  Die 
BUdungswärrae  für  (Tl,.n  =^30180  cal,  für  (TlOHAq ,HJAq)  bei 
voUständiger  Fällung  =  31610  cal ,  für  fTl^^O ,  2HJ)  =  2T1J  +  H.O 
=  98500  caL  (Thomsen^  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

Durch  verd.  HCl,  Hj,SO^t  Alkalien  wird  TU  nicht  zersetzt;  durch 
verd.  HNOy  beim  Sied.,  durch  konz,  in  der  Kälte  unter  Abscheidung 
von  J  (Hebberling);  Königswasser,  auch  Cl  lösen  es,  ohne  dass  J  frei 
wird  (Willm);  mit  Zn  und  KOH,  mit  AgNO,  und  NH,  gekocht, 
wird  es  vollständig  zersetzt;  mit  KCN  geschmolzen  liefert' es  reines  Tl 
(Werther). 

Thalli  umJodid. 

TU,;  MG.  583,32;  100  Thle.  enthalten  34,92  Tl,  65,08  J. 

Aus  Tl  mit  J  und  Ae.  entsteht  eine  braune  Lsg,  von  TU,,,  die 
allmählich  rhombische  Kryst.  abscheidet  (Nicki  es,  J.  Ph.  [4]  1.  25); 
aus  TUOj-Salz  entsteht  mit  KJ  ein  Gemenge  von  TU  und  J  (Werther), 
vielleicht  ein  unbeständiges  TU^  (Willm),  Sehr  llösl.  in  Ae. ;  enthält 
freies  J,  bläut  Stärkepapier;  wird  an  der  Luft  und  im  Liebte  unter 
Verlust  von  J  gelb  unter  Beibehaltung  der  Krvstallform ;  in  Roth- 
glut sublim irt  eine  orangegelhe  Verbindung,  wohl  TU  (Nicki es).  Die 
BUdungswärme  von  (Tll,J^Aq)  wäre  10820  caL  (fictive  Reaktion; 
Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  354). 

TIJ^.EJ  entsteht  durch  Kochen  von  TU  mit  alkoholischer  Lsg. 
HOn  K.J  und  J^  bis  zur  vollständigen  Auflösung;  die  ganz  konz.  Lsg. 
setzt  grosse,  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe,  kubische 
Kryst.  ab;  zum  tiefrothen  Pulver  zerreiblich,  aus  Alk.  umkrystallisir- 
bar;  wird  durch  H^O  unter  Freiwerden  von  J  zersetzt;  bei  Abschluss 
der  Luft  baltbar;  zeriallt  bei  50  bis  60^  in  TU,  J  und  KJ;  wird  bei 
100^  vollständig  zersetzt;  im  Vakuum  von  konstantem  Gewichte  (Willm, 
auch  Johnson,  Soc.  33.  183), 

2TlJj.3KJ,3Hj,0  entsteht  aus  TU,  H^O,  JundKJ;  schöne,  stark 


H,0  2^«sMteick;  mikri  Wi  100«  2  AL  J  «d  vMgdbOiiekle«  Lei. 
IU^.5111  cBMehft  Amk  ErrtoMi  tot  Hl  »I  km.  BJ  aad 
J  «ri  IMiB^ftn  Wi  7t«  »  «m&m;  tecfc  Dentin  im  TU  w* 
Li|^  Ton  J  m  Ae.;  4ndi  hBam  ^r»  TU  n  ciwr  L^g. 
fM  i  B  ibohrtem  Aflb,  TeHwte  Ikcr  ^SO.  ml  A»«MiM  des 
Bltrint—if  mit  »laolatem  Alk.:  dmi  KD«  dos  IM,  XI^O^-S^Im 
nft  TU..KJ;  dsrdk 
Kiyit,  Mit  TCfdttnto 
Jcr  Tili Jf fii  klug^  di 
riwMwEliwi  Ttti;^  bcalefct   Dvdi 

in  TU  ein:  KJ  rciUl  «di  ilidüdi:  SO,  a^eüa  dmUb  TU  mb~ 
dsreh  Zo  ood  NB,  wM  alles  Tl  geliOl,  das  J  TidbUadig  eelasi 
Uj;r?en9en<    X   pr.   [2]  6.   82;   TergL  mnth  Knosel,    &  1874. 
'K 

lU^ .  CoJ^ . 4SH..  Durd  nioiges  Ueberwltigta  cxmt  Lsg.  Toa 
TU  tu  mit  J  Tenetzter  HJ  mit  XH,  imd  Zusatz  defselbcn  m  «ner 
idrwacfa  erw.,  ziemlkh  renL  Lag.  Ton  iXB^^^Cu^SOJ,  falleii  sdOne 
gÜtoende,  braunrotlie^  o(l  1  cm  lange  Nadeln  aus^  die  sdmell  mit  H^O 
am  waacben  tind  aber  CaC\  zu  trodoiai  srad;  bei  liagerem  Wasdnea 
OBÜ  H^O,  anch  doreh  NH,,  in  dem  die  Yerbiiidimg  xbbi  TheO  löeL  ist, 
zenetzücb;  in  Alk.  mit  grüngelber  Farbe  l5sl.:  bei  120*  tritt  Zer- 
wetamg  ein^  der  BQckatand  besieht  ans  TIJ  und  Cn^ ;  beim  Enrarmen 
mit  Zn  und  H^O  gebi  aDea  J  in  Lsg..  Tl  nnd  Cn  werden  ala  Metalle 
gdkUi  (Jargeniien  1.  c,\ 

Tballojodat  TUO^  entstebt  durch  Vermischen  Ton  L&gn.  Ton  TINO^ 
und  K*JO,  alü  weisser,  auch  in  warmem  H,0  wlösl.  Niederschlag,  kryst, 
beim  Erkalten  der  wäaserigen  Lsg.  in  feinen  Nadeln  (Oettinger,  On 
ibe  combin-  of  Thallium.  Berlin  1864.  20);  aus  TlOH  mit  Lag.  von 
HJOj  oder  eine«  lösL  Jodates;  kaum  lösl.  in  H^O,  8chwerl5sl.  in  ÄNO^ 
(ttammelsberg,  B.  1870.  276);  bis  150*'  unverändert,  schmilzt  in 
höherer  T«  zur  braunen  Flüss.,  entwickelt  J  und  0,  wobei  TU  suhlimirt 
und  T1,0  zurückbleibt  (Rammeisberg);  wird  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  J  zersetzt^  lä^  geschmolzenes  TIJ  und  einen 
fchwarzen  Kf>rper,  wahrscheinlich  TljOg  zurück  (Oettinger);  aus  der 
.Wäaaerigen  Lag.  fällt  NaHSO,  TU  (Rammeisberg);  in  HCl,  H^SO^ 
wenig  NÄ,»  in  heisser  HNO,  lÖsl.,  in  Alk.  unlösL  {Oettinger). 

Thallijodat  2Tl(JO.^)^,3HgO  wird  durch  Erwärmen  von  frisch 
gefälltem  Tl,0,.HjO  mit  wässeriger  Lsg.  von  HJO^  als  bräunlich- 
grauea,  schweres,  krystallin.^  durch  H^O  unveränderliches,  in  HNO^ 
■chwerl5sL  Salz  erhalten;  beim  Erhitzen  verliert  es  H^O,  verhält  sich 
■onat  wie  TUO.^;  durch  Alkalien  leicht  zersetzlich  (Rammeisberg  L  c). 

Thalloperjodat.  Aus  TlOH-Lsg.  und  Ueberjodsäure  oder  durch 
\V<.'rli>«f] Wirkung  von  Tl^O-Salzen  und  K^.r.O^.^H^O  entsteht  ein  weisser, 
balrl  gi'lli  werdender  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  in  ein  Gemengei 
von  TUO,   und  T1(J0J,  übergeht  (Ranimelsberg  1.  c*).  J 
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Thaüiperjodat  ^^TLO, .  J,0,,:^OH,0  oder  löTlO,  .3J,O-,90H,O 
entsteht  durch  Eiiitrngeii  von  TljjOy.H,/)  in  eine  Lsg.  von  Üeberjod- 
säure;  schweres,  hellbraunes  Pulver  (Rammeisberg  1.  c.j. 


Thallium  und  Fluor. 

Tliallimnfluortir  TlFl  eütsteht  durch  Absättigen  von  wässeriger 
HFl  mit  TLCü-s  und  Sublimiren  des  wasserhaltigen  Salzes  in  einem 
Strome  von  HFl  als  glänzend  weisses,  am  Lichte  sich  schwiü'zendes, 
krystalhn.  Sublimat  (Kuhtniann,  C.  r.  58.  \\y^7);  durch  Lösen  von 
TlOH  in  wässeriger  HFl,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Verdunsten  der 
wässerigen  Lsg.  als  stark  glasglünzende,  farblose  Octaeder  (Buchner, 
A,  W.  52.  2,  Abth.  644).  1  Tbl.  löst  sich  in  1,25  Thln.  H,0  von  15 ^ 
viel  weniger  in  heissem  H^O,  wIösL  in  Alk.;  die  Lsg.  reagirt  alkalisch: 
schmilzt  beim  Erhitzen ,  erstarrt  farblos ,  krystallin. ;  in  höherer  T. 
flüchtige  färbt  sich  im  Lichte  violett;  an  der  Luft  unveränderlich 
(Buch n er  1.  c). 

2TIF1,H>0  (?).  Das  Metall  wird  von  HFl  nur  schwer  an gegriß'en; 
durch  Lösen  von  TUCO,,  in  wässeriger  HFl  entsteht  wasserhaltiges, 
am  Lichte  unveränderhches,  in  klinorhonibischen  Prismen  (Descloi- 
zeaux)  krjst.  Salz^  das  nach  dem  UmkrystaUisiren  noch  sauer  reagirt, 
au  der  Luft  unter  Abgabe  von  HFl  sich  zersetzt  (Kühl mann  1.  c); 
beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  TLCOj  in  HFl  scheiden  sich  schöne,  weisse, 
hexagonale,  zerfliessliche  Tafeln  ab,  die  Glas  angreifen;  beim  Erhitzen 
schmelzbar  und  flüchtig;  bei  100*^  geben  sie  5,3  >  H^O  und  HFl  ab, 
berechnet  für  2T1F1.H,0  3,88>  H,0  (Winm). 

TlFl. HFL  Das  saure  Salz  wird  durch  Verdunsten  einer  mit  über- 
schüssiger wässeriger  HFJ  versetzten  Lsg,  von  TlFl  in  Form  von  luft- 
beständigen, glänzenden,  regulären  Kryst.  erhalten;  unveränderlich  bei 
100^  gibt  in  höherer  T.  TlFl  und  HFl;  lösl.  in  gleichen  Theilen  Hj) 
zur  sauer  reagirenden  FlÜss.  (Buchner  L  c). 

TlFlj  (?).  Durch  Lösen  von  frisch  getalltem  Tl^O,^  .HgO  in  konz. 
HFl,  auch  am  TKNO,)^  mit  HFl,  entsteht  eine  in  H.^0,  kalter  HCl 
unlösL  dunkelolivengrüne  Substanz;  in  höherer  T.  braun  werdend, 
schmelzbar,  beim  Erkalten  weiss  erstarrend;  in  hoher  T.  flüchtig,  viel- 
leicht Bis  TlFl  (Willm). 


Thallimn  und  Schwefel. 

Thalliumsulfttr. 

T1,S;  MG.  439,38;  100  Thle.  enthalten  92,72  Tl,  7,28  S. 

Bildung.  Durch  Fällen  einer  alkalischen  oder  essigsauren  Lsg. 
von  TljO  mit  H^S  oder  (NHJjS  (Crookes;  Lamy)  als  amorpher 
Niederschlag:  aus  einer  mit  einer  Spur  H^SO^  angesäuerten  Lsg.  von 
Tl^SO^  in  der  Kälte  mitH^S  krystallin.  (Hebberling);  durch  Schmelzen 
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Thallium. 


TOfi  aniorpliein  TUS  oder  von  Tlo  mit  S,  wozu  Gebläsefeuer  erforderlich 
ist,  als  krystalJio,  Masse  (Garst  an  je  ii,  J.  pr.  102.  t)5,  120);  bei  längerem 
Kochen  einer  alkalischen  TLO-Salzlsg,  mit  Na^S^O^  (Carstanjen); 
durch  Reduktion  von  Tl^SO^  mit  KCN  (Crookes]. 

Eigenschaften.  Tiefbraaner  (Crookes),  schwarzer  (Lara y) 
Niederschlags,  beim  Kochen  sich  leicht  zusammenballend;  durch  Schmelzen 
schwarze,  glänzende,  spröde,  krystallin.  Masse,  jedoch  keine  deutlichen 
Kryst.  (Carstanjen);  das  aus  TLSOj  mit  H^S  dargestellte  bildet  kleine, 
stark  glänzende,  schwarzblaue  Blättchen,  mikroskopische  TetraMer  und 
Zwillinge,  ist  schwerer  oxydirbar  als  amorphes  (Hebberling);  unlösL  in 
HgO,  (NH^)jS,  NHj5,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  KCN,  wlösL  in 
wässeriger  Oxalsäure  (Crookes),  Essigsäure  (Crookes;  Hebberling). 
lliisL  in  H,80, ,  HNO,  (C ro  o  kes ;  W  i  1 1  m),  schwerer  lösL  in  HCl  (Cro  o k  e  s ) ; 
an  der  Luft  oxjdirbar  zu  Tl^SO^  (Lamy).  Durch  Erwärmen  verglimmt 
feuchtes  TljS  mitunter  bei  T.  des  Wasserbades  (Hebberling);  bei  Luft- 
abschluss  erh.  schmilzt  es  in  hoher  T.  (Carstanjen);  beim  Glühen  im 
H-Stronie  wird  es  zersetzt  (Carstanjen).  SQ.  des  geschmolzenen  ca.  8 
(Lamy).  Die  Bildungswärme  für  (T1%S)  =  21660  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  H.  ti54);  bei  Bildung  aus  Nitrat  nach  (2TlN0^Aq, 
H^ÖAqJ=^  14190  cal,  aus  Oxydul  nach  (T'^0,H^SAq)  =  38460  cal. 
(Thomsen,  J.  pr.  [2]  19.  1).  Vereinigt  sich  mit  TlaS^  zu  mehreren 
Verbindungen  (Carstanjen:  R.  Schneider). 


Thalliufflsulfid. 


T1,S,; 


MG.  508,34;  100  Thle.  enthalten  80,94  Tl,  19,06  S. 


Entsteht  nur  durch  Zusammenschmelzen  von  TL  mit  mehr  als 
3  Ät,  S  und  Verdampfen  des  Ueberschusses  bei  Luftabschluss  (Car- 
stanjen); ob  der  durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von 
TljjO.j  mit  H^S  oder  (NH^j^S  entstehende  braune  Niederschlag  (Strecker, 
A.  135.  207),  der  beim  Kochen  unter  H^,0  zur  metallglänzenden  Kugel 
schmilzt,  TljjSj  ist,  ist  fraglich.  Schwarze,  amoi^phe,  leicht  schmelzbare 
Masse;  bei  Sommer-T.  weich,  zu  Fäden  ziehbar,  unter  12^  spröde,  von 
glasigem  Bruche;  verd.  H^SO^  löst  nur  in  der  Wärme  ohne  Äbscheidung 
von  S;  gibt  an  CSg  keinen  Ö  ab;  zersetzt  sich  beim  Glühen  im 
H-Stronie  (Carstanjen), 

Verbindungen  mit  Metallsnlflden,  Tl^S.j.K^S  entsteht  durch  Zu- 
sammea schmelzen  von  1  Tbl.  TLSOj  oder  TIC!  mit  0  Thln,  trockenem 
K^COj  und  0  Thln«  S  über  dem  Gebläse  und  Behandeln  der  erkalteten 
Schmelze  mit  H^O.  Dunkelcochenillerothes  Krystallpulver ,  aus  scharf 
ausgebildeten,  gelbrothon,  durclisichtigen,  quadratischen  Tafeln  bestehend, 
von  lebhaftem  Glänze;  SG.  4,263;  bei  gewöhnlicher  T.  luftbeständig; 
schmilzt  beim  Erhitzen  zur  schwarzbraunen  Flüss. ,  die  bei  schwacher 
Rothglut  nur  eine  Spur  S  abgibt,  beim  Erkalten  undeutlich  krystallin. 
erstarrt;  beim  Erhitzen  im  H-Strome  entweicht  die  Hälfte  S  unter 
Bildung  von  TlgS  und  K^S  (Schneider  1.  c);  an  der  Luft  erh.  färbt 
es  sich   dunkel   schwarzbraun;   sintert,    ohne   zu   schmelzen,   stark  zu- 
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sammen ;  oxydirt  sich  dabei  theüweise  zu  Sulfat ;  H^O ,  auch  heisse 
Na,-FlüBs,  und  KOH-Lsg,  sind  ohne  Wirkung;  HCl,  auch  verd.  H.SO^ 
zersetzen  es  beim  Envarraen  unter  Entwickelung  von  H^S  und  Ab- 
sclieidung  von  TlgS-halügem  TlCl;  heisse  KNO^  scheidet  S  ab;  AgN(\ 
färbt  die  Verbindung  stahlblau,  v^'obei  Ag  an  Stelle  des  K^  theilweise 
auch  des  Tl  tritt,  ohne  jedoch  die  Form  der  Krjst.  zu  verändern. 

2Tl2Sa.Tl2S  entsteht  durch  Zusammenscbnielzen  von  1  Thl,  Tl,SO^ 
mit  6  Thln,  trockenem  Na^^CO^  und  <j  Thln.  S  über  dem  Gebläse ;  nach 
dem  Erkalten  gibt  die  homogene,  braune  Masse  beim  Behandeln  mit 
HgO  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  zuerst  in  ein  Haufwerk  voluminöser 
Flocken,  frei  von  Na^S,  sodann  in  em  dunkelbraunes,  amorphes,  glanz- 
loses, an  der  Luft  beständiges  Pulver  verwandelt ;  bei  Lnftßhscbiuss 
schmilzt  es  ohne  Abgabe  von  S  und  erstarrt  krj'stallin.;  bei  stärkerem 
Erhitzen,  besonders  im  H-Strome  erfolgt  Abgabe  von  S  und  Bildung 
von  TUS;  durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  S  und 
Entwickelung  von  H,S  (R.  Schneider,  J.  pr.  [2]  9.  209;  10.  55). 

Tl^S^.Tl^S  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Ai  Tl  mit 
mehr  als  1  und  weniger  als  3  At.  S  als  leicht  schmelzbare,  schön 
kryst,  Verbindung  von  wechselndem  Gehalte  an  TI^S^  und  Tl^S  er- 
halten; im  H-Strome  bei  höherer  T*  zersetzlich  (Carstanjen)- 

STljS..j.5Tl,S,  durch  Füllen  von TICL^ . 3 TlCl  mit  (NHJjjS entstehen- 
der braunschwarzer  bis  schwarzer  Niederschlag,  viel  leichter  schmelz- 
bar als  TljjS;  kryst.  beim  Erstarren  der  geschmolzenen  Verbindung  in 
grossen,  grsuschwarzen  Säulen;  verd.  HgSO^  zersetzt  es  in  der  Kälte 
fast  nicht,  in  der  Winne  nur  langsam  (Carstanjen), 


ThallothiosTilfat. 

Tl^SgOj  fallt  aus  nicht  zu  verd,  Lsgn.  von  Tl^O-Salzen  mit  Na^jS^O^ 
als  weisser,  krystallin.  Niederschlag,  lösl.  in  siedendem  H^O,  beim  Ab- 
kühlen daraus  kryst.  (Crookes;  Hebberlin g>. 

2Tl^S3  0.j.3HajS20j,.8H^O  entsteht  auf  Zusatz  von  Na^SgO^  zu 
ziemlich  konz.  Lsg.  von  TINO3,  bis  der  erst  entstehende  Niederschlug 
sich  w^ieder  löst;  kryst.  in  langen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln 
(Jochum,  Inaug.-Diss.  Berlin  1875), 

2TlaS20j.:3ITajS20.t.lOH30  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lsg. 
von  TlCl  in  kochender  Lsg.  von  Na3SgO,j  in  langen,  seidenglanzenden, 
verfilzten  Nadeln  ab,  die  mit  kaltem  Rß  gewaschen  werden;  aus 
heissem  HjO  umkrystallisirbar ;  bei  120'^  wasserfrei,  beim  Glühen  bei 
Luftabschluss  entstehen  Ka^S,  Na^SO^  und  geschmolzenes,  lebhaft  glän- 
zendes, schwer  03cydirbares  Tl^S  (Wert her). 


Thallosulfit. 

TIjSO.i  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  heissen  Lsg.  von  20  g 
Tl^SO,j  in  80  ccm  H^O  und  einer  40^/nigen  Lsg.  von  13  g  NagSOa  als 
feinkörniger,  krystallin,  Niederschlag,  der  aus  kiu"zen,  derben  Säulen 
besteht,  durch  Abgiessen  der  überstehenden  Flüss. ,  Dekantiren  mit 
5U^7°igem  Alk.   und  Waschen   mit  absolutem  Alk.   auf  dem  Saugfilter 
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gereinigt  wird.  Weiss,  mit  einem  Stiebe  ins  Gelbliche,  löal.  in  30  Thln. 
HjO  von  15,5^,  reichlich  lösl.  in  heissera  H^O;  kryst.  aus  wässeriger 
Lsg,  in  federförmig  vereinigten  Nadeln;  SG.  6,4273  bei  19^8'';  in 
50  *Voigem  Alk.  wlösl.  Dorch  Erhitzen  im  H-Strome  wird  es  dimkel- 
gelb,  dann  plötzlich  schwarz  unter  Bildung  von  TKSO^»  T1,S  und  metal- 
lischem Tl  (Öeubert  und  Elsen,  Z,  anörg.  Ch,  2.  434 


Thallosulfat. 

TljSO,;  Ma  503,22;  100  Thle.  enthalten  84,13  TLO,  15,87  SOj,. 

Bildung.  Beim  Abdampfen  der  Lsgn.  von  TlCl  oder  TINO^ 
mit  HjjSO,t  (Crookes):  durch  Losen  von  Tl  in  heisser  H^SO^  (Lamy). 
Nach  Krause  (D.  2t7.  323)  sollen  beim  Kochen  von  TlCl  mit  verd. 
Lsg.  von  Na^SO^  Tl^SO,  und  NaCl  entstehen;  nach  Nietzki  (D.  219. 
2fJ2)  ist  das  nicht  der  Fall,  sondern  es  löst  sich  TlCl  in  Na^,SO^- 
Lsg*  nur  reichlicher  als  in  reinem  H^O,  beim  Abkühlen  kryst.  alles  TlCl 
bis  auf  0,4  *'/o  wieder  aus. 

Eigenschaften.  Schöne,  farblose  Prismen  (La my),  mit  KjSO^ 
und  (NHj)^SOj  wahrscheinlich  isomorph  (Pasteur,  Ä.  ch.  [3]  67,  408; 
Descloizeaux);  über  Messungen  der  rhombischen  Kryst,  vergL  v.  L  ang 
<A.  128.  76),  Werther  (1.  c),  Descloizeaux  (A.' ck  [4]  17.  313). 
ÖG,  für  kryst  6,603,  für  geschmolzenes  und  erstarrtes  0,77  (Lamy). 
1  ThL  löst  sich  in  21,1  Thln.  H^O  von  15^  (Crookes),  in  20,8  Thln. 
von  18^  in  8J  Thln.  von  62^  (Lamy),  in  5,4  Thln.  von  100^  (CrookesL 
in  5,22  Thln.  von  101,2*^  (Laray);  die  Lsg.  reagirt.  neutral.  Die  Bil- 
dungswärme für  (T1^S,0*)  =  220980  cal,  fiir  (T1^0%S02)  =  149000 
caL,  für  {T1-0,S0^)  ^  75500  caL,  für  (2T1()H  Aq,H*SO*Aq)  =  31 130 
caL ;  die  Lösungswärme  =  —  8280  caL  (T h ora  s  en ,  Thermochem.  XJntei*s. 
3.  354).  Dekrepitirt  beim  Erhitzen  (Lftmy),  nicht  (Carstanjen);  bei 
Rothglut  schmelzbar  ohne  Zersetzung,  zum  durchsichtigen  Glase  er- 
starrend (Lamy);  im  verschlossenen  Gefasse  längere  Zeit  heller  Roth- 
glut  ausgesetzt,  verliert  es  nicht  an  Gewicht  (Crookes),  im  offenen  Ge- 
fasse oder  über  dem  Gebläse  erh.  entwickelt  es  SO^,  und  gibt  TLO., 
(Carstanjen);  kleine  Mengen  sind  im  offenen  Pt-Tiegel  Über  dem  Ge- 
bläse binnen  20  Minuten  ganz  flüchtig  (Boussingault,  C.  r.  64,  1159); 
im  H-Strome  geglüht  schmilzt  es,  schwärzt  sich,  entwickelt  S  und 
hinterlJLsst  ein  Gemenge  von  Tl,  T1,S  und  unverändertem  TljSO^  (Car- 
stanjen); mit  KCN  geschmolzen  liefert  es  metallisches  Tl  (Crookes), 

Thallohydrosulfat,  Saures  Sulfat  TIHSO^. 311^0.  Beim  Ein- 
dampfen von  TlCl  oder  TlgSOj  mit  H^SOj  entsteht  ein  saures  Salz 
(Crookes);  auch  beim  Erhitzen  von  TU{SOj,,.7HaO  auf  400",  indem 
aus  der  geschmolzenen  Masse  0  und  SO.^  entweichen  (Lamy);  setzt 
sich  aus  stark  sauren  Lsgn,,  nach  Monaten  (Oettinger,  On  the  combin. 
of  Thallium;  Berlin  1864,  20),  auch  schon  nach  wenigen  Tagen  ab, 
nachdem  zuerst  TL  SO  ^  auskrysL  ist  (Carstanjen);  aus  einer  Lsg.  von 
Tl  in  überschüssiger  konz.  H^SOj  wird  es  durch  wenig  H.,0  als  weisses« 
scheinbar  amorphes  Pulver  gefällt  (Carstanjen).  Schmilzt  zuerst 
ruhig,  entwickelt  sodann  HgSO,  und  liinterlässt  Tl^SO^  (Carstanjen)» 
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Verbindungen  lait  Sulfaten,  Tl^SOi-MgSOi.GHjO  entt^teht  durch 
Verdunsten  der  gemiscliten  Lsgii.  <Willra);  farblose,  raonoklinei  laft- 
beständige  Kryst.  (Werther);  schniilzt  weit  unter  Rothglut,  zersetzt 
gicli  erst  in  lebhafter  Glühhitze;  in  Rß  llösl*;  zersetzt  sich  beim  üm- 
krystallisiren  fast  ganz  (Wert her),  nur  theü weise  iWillm). 

TlgSOj  .  ZnSO^ .  6HjO  krjst.  aus  äquimolekularen  Mischungen 
(W^ill  mK  nur  bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  ZnSO^  (Werfcher), 
bildet  sich  mitunter  bei  der  Fällung  von  Tl  aus  TI^SO^  mit  Zn  (Willm). 
Farblose,  lebhaft  glasglänzende,  luflbbeständige ,  monokline  Kryst.; 
Messungen  derselben  bei  Werther  (J.  pr.  92.  633)  und  Descloizeaux 
(Ä.  eh.  [4]  17.  315).  Bei  120'*  H^O-frei,  bis  300^  nicht  zersetzlich, 
schmilzt  unter  Rothglut;   zersetzt  sich  in  noch  höherer  T.  (Wert her). 

Tl*ßO^  .CuSO^-OH^O,  kleine,  blassgrüne,  monokline  Kryst;  beim 
Umkrystallisiren  sehr  zersetzlich;  verliert  sein  HjO  bei  100"  zum  Theil, 
bei  185'  ist  es  wasserfrei  (Willm,  A.  eh.  [4]  5.  55> 

3 TljSOj. 065(804)3  bildet  sich  durch  Vermischen  der  ges,  Lsgn. 
beider  SaizL'  als  feinkörnig  krystallin.  Niederschlag  (Zschiesche, 
J.  pr.  107.  98). 

Tl^SO4.Cej(804|.i.2HsjO  fällt  aus  massig  verd.  Lsg.  von  TEjSO^  und 
überschüssigem  Ce^fSOJa  beim  Erwärmen;  kömige  Krystallkrusten 
(Zschiesche  L  c;  Del  af  on  tai  ne,  Wurtz  Dictionn.  Paris  1869. 
1.  797). 

3Tl,S0j.DijS0i).  und 

Tl2SOi.Dig(SO/).,-2H.,0  entstehen  wie  die  entsprechenden  Ce-Ver- 
bindungen  (Zschiesche  L  c*). 

ThaUiimalaim,  TljSO^.Alg(SO,)3.24H30  findet  sich  in  Spuren 
im  Kaliumalaun  von  der  Insel  Vulcano  (Cossa,  G.  1878.  235);  kryst. 
leicht  aus  der  gemischten  Lsg.  von  Thallosulfat  und  Aluminium- 
sulfat; bildet  sich  auch  aus  metallischem  AI  in  Lsg.  von  TLSO^  (Cossa, 
Nuovo  Cimento  [2]  3.  75).  Glänzende,  farblose,  reguläre  Kryst.,  Octa- 
eder  und  Würfel  (Pasteur  l.  c;  Lamy;  Willm).  SG.  bei  22« 
2,320,  nach  einmaUgem  Preisen  unter  20  000  Atm.  bei  16,5"  2,314, 
nach  zweimaligem  bei  18,0^  2,314  (Spring,  BL  de  Tacad.  Belg.  [3] 
6.  507);  2,32t)  (Soret  und  Duparc,  Arch.  des  sc.  phys,  et  nafcur, 
Geneve  21.  90),  Der  Ausdehnungskoeffizient,  in  Xylol  untersucht,  ist 
zwischen  0  und  50*^  0,00002887,  somit  kleiner  als  der  des  Kalium- 
alauns, der  0,00004571  ist;  in  Luft  ist  das  Verhältniss  gerade  umge- 
kehrt; und  scheint  dies  auf  eine  Dissociation  des  Alauns  in  Luft  hin- 
zudeuten (Spring,  Sur  un  nouveau  dilatometre  differential.  Brüssel  1883; 
J.  1883.  52);  wird  der  Alaun  vorher  auf  60  bis  70^  erw.,  so  ist  die 
Ausdehnung  in  Luft  zwischen  0  und  50 '^  ziemlich  gleichmässig,  ohne 
zu  erw.,  ist  sie  zwischen  0  und  20^  regelmässig,  wird  aber  über  40" 
auf  einmal  sehr  stark  (Spring,  B.  1884.  404). 

Tl^SO, .  Als,(80i),  +  3[K2S0, ,  AlaiSO,),]  +  06H^O  wurde  durch  Um- 
krystallisiren eines  zufallig  erhaltenen,  FeO  und  TUO  enthaltenden 
Alauns  erhalten  (Lamy). 

TlgßO^ .  FeSO^^ .  HgO ,    blassgrüne ,     glänzende ,     monokline    Kryst, ; 

Messungen  derselben  hei  Werther  (J.  pr.  92.  134);  verliert  bei  120^ 

alles  HjO ;  oxydirt-  sich  schon  weit  unter  Hothglut  unter  Bildung  von 

FegOj,  ohne  dass  Tl^SO^  (Werther)  sich  verflüchtigt.;  H^SO^  entw<i.vQfc^. 
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dabei  (Willm);  sintert,  ohne  zu  schmelzen,  verwittert-  nicht,  bildet  sich 
schwierig,  beim  Lösen  ziemlich  zersetzlich  (Willm;  Wertherj. 

.  EisenthaUiunialaim  TlgSO^.Fe,(SD^)3.24H^O  wurde  von  Nicklea 
(J.  Ph.  [3]  45.  24)  zufällig  erhalten;  scheidet  sich  aus  einer  mit  H^SO^ 
versetzten  Lsg.  von  TUSOj  und  FeSO^  nach  dem  Oxydiren  mit  HNO^ 
nach  einigen  Tagen  ab  (Willm;  Crookes  und  Church,  Oh.  N.  9. 
205).  Hell  amethystrothe  Octat?der  (Nicki es)  mit  anderen  Kombina- 
tionen (Willm);  spaltbar  nach  0  (Miller,  Ch.  N.  9.  20"»);  llösL, 
schmilzt  unter  lOO"  im  Kiystallwasaer,  erstarrt  zum  spröden,  in  H^O 
nur  langsam  und  nicht  klar  sich  lösenden  Glase  (Nicki es);  verwittert 
sehr  leicht,  wird  dabei  ockergelb,  verliert  das  ganze  H^*)  bei  ir>5'^ 
(Willm). 

TljSOj.HigSO^.OHjO,  grüne,  undurchsichtige,  raonokline  Kryst.; 
Mtbestiindig,  verliert  bei  lOi»'^  kein  H^O,  bei  IW  nicht  alles  (Willm); 
alles  bei  120^  (Wert her);  wird  bei  tibi}^  noch  nicht  zersetzt,  sehmikt 
unter  Rothglut,  zersetzt  sich  ei^t  in  noch  höherer  T.  Das  geschmolzene 
Salz  ist  orangeroth,  erstarrt  gelblich,  lässt  sich  aus  w^enig  Hj^O  unj- 
kryst.  (Werther). 

ChromthalliuinftlaüJi  Ti^SO,  .Cr3(SOJ^.24Hj,0  entsteht  durch  Re- 
duktion von  TUCrgO^  mit  SO^  und  Verdunsten  der  Lsg.  (Willm)»  aus 
Tl^CrOi  durch  Verdunsten  der  konz.,  mit  H^SO^  versetzten  Lsg.,  auch 
durch  Reduktion  von  TlgCr^  mit  Alk.  bei  Gegenwart  von  HjSO^  (Car- 
stanjen).  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  rothe  reguläre 
Octaeder,  dem  Kaliumchromalaun  sehr  älmlich  (Carstanjen;  Willm). 


Thalüsulfat. 


Tlj(80|)..7Hj>0  bildet  sich  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  TLÜ.j . 
HjO  in  HgSO^  als  Krystallkörner  (Crookes);  als  dünne  farblose  Blätt- 
chen,  die  durch  Abpressen  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  sind 
(Strecker,  A.  135,  207);  wird  durch  H^jO  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidimg  von  TLOjj.HjO  zersetzt;  schmilzt  in  höherer  T.  (Crookes). 
Bei  220"*  geht  alles  H^O,  auch  mechanisch  anhängende  H,SO,|  weg» 
in  höherer  T.  entweichen  HaSO, ,  SO,  und  0,  Tl^SO,  bleibt  zurück 
(Strecker;  Crookes). 

TlglSO,,)-,  entsteht  beim  Kochen  von  Tl^SO^  mit  BaO^  oder  PIjO^ 
und  Eindampfen  als  krjstallin.  Salz  (?)  (Willm). 

TUO.J .  2SO3  -  5HgO.  Beim  Lösen  von  Tl,0,j .  H^O  in  warmer,  massig 
konz.  HjSO.i  und  Abkühlen  kryst.  feine  Nadeln  des  basischen  Salzes, 
dann  Kryst.  des  TUO  .TLO, -Sulfates  aus  (Willm). 

Tl/0,.2SO,.3H,0  bildet  sich  neben  TUO.TUO.-Sulfat  als  amorpher 
Körper  (Willm). 

Verbindungen  mit  Sulfaten.  TLO^j.  2K,0  . 480^5.  Die  Lsg.  von 
TljjÜ.^.H^O  in  verd.  HoSOj  gibt  auf  Zusatz  einer  Lsg.  von  KHSO^  eine 
zusammenhängende  Kruste  harter,  farbloser  Kryst.;  in  verd.  H^SO^  in 
der  Wärme  sehr  schwer  lösl. ,  wird  durch  HgO  oberflächlich  unter 
Braunfärbung  zersetzt  (Strecker  I.  c). 


Tballodithionat,    Thailonitrat     TliaOlinitrat. 

Tl^iSO/l^.Na^SO^  wird  wie  voriges  niit  Lsg.  von  NagSO^  darge- 
steUt;  farblose  KrvstaMii adeln,  die  mit  H^jO  gewaschen,  abgepresst  und 
getrocknet  werden  (Strecker  L  cJ. 

TlJSO^I^.TLSOj.  Durch  Theilung  einer  Lsg.  von  Tl^SO,  in  zwei 
gleiche  Theile,  Oxjdiren  des  <^inen  mit  Cl,  Fällen  von  TUO,j .  HgO  dar- 
aus, Lösen  dieses  in  H^SO^  und  Vereinigen  mit  dem  andern  Theile 
der  TlgSO^-Lsg,  entstehen  regtilüre  Kryst. ,  Würfel  und  Octaeder,  die 
als  wasf?orfreier  Alaun  zu  betrachten  sind  (Lepsiua,  aus  Vers*  deutach, 
Naturf.  und  Aerzte  <j3.  2.   103;  Cb.  C.  1891.  1.  094K 

^1T1203.2TI,0.  12SO.,,25HjO  entsteht  neben  dem  basischen  Sulfate 
TLO, .  2S0,j .  rjH.»();  durchsichtige,  prismatische,  verwitternde  Kryst. 
(WiflmL 

Tl^<S0^%.AggS04  mit  dem  analogen  Tl^O-Salz  isomorph  (Lepsius), 

Thallodithionat  TlgS20;-  kryst.  bei  raschem  Verdampfen  der  Lsg. 
in  zusammengewachsenen  tafellurmigen  Kryst.,  bei  langsamem  Ver- 
diansten  über  H^^ÖO^  in  glasglanzenden  Individuen  (Werther);  mxino- 
symmetrisch  wie  K-Salz ,  mit  dem  es  zusammen  kryst. ;  wenn  wenig 
K-Saiz  vorhanden,  sind  die  Kryst.  monosymmetrisch,  bei  mehr  K-Salz 
rhombisch,  bei  Ueberscliuss  desselben  hexagonal ;  auch  mit  wenig  SrSjjO,; 
krvst.  es  rhombisch,  ebenso  mit  K-  und  Sr-Salz  zugleich  (Fock,  Z.  Xrvst, 
e.'lOl);  kryst.  triklin.  SG.  5,573  (Wyrouboff,  R  Ä.  [2]  Beibl.'  8. 
802)'  bei  schwachem  Glühen  verliert  es  1  MoL  SOj,  (Werther). 
'  Ein  Doppelsalz  mit  NiSjO,-  ist  fraglich  (Werther). 
Verhindungen  mit  Se  und  Te  siehe  bei  diesen. 


Thallium  und  Stickstoff. 

ThaHonitrat  TIKO^;  MG.  531,18;  lUO  Thle.  enthalten  79,70  TLO, 
20,30  NJ>v  Metallisches  Tl  löst  sich  am  leichtesten  in  HNO^, :  sehr 
verd,  HNO.j  entwickelt  dabei  H,  konzentrirtere  bildet  auch  NH^^NO^ 
und  eine  kleine  Menge  TLO^-Salz  (Carstanjen) ;  auch  durch  Lösen 
von  TUCO.  in  HNO^  (Lamy).  Ziemlich  grosse,  meist  milchweisse 
Säulen;  rhombisch;  Messungen  siehe  bei  Descloizeaux  (A.  ch,  [4] 
17.  318)  und  Miller  (Phil."  Mag,^  [4]  3L  153).  SG.  5,55  (Lamy); 
schmilzt  bei  ca.  205 '^  unter  Abscheidung  von  vorhandenem  Tlj,0,^;  zer- 
setzt sich  nicht  (Crookes);  in  starker  Glühhitze  bilden  sich  TUO,,  und 
TlNOa  und  eine  fliichtige  Tl- Verbindung  (Carstanjen);  1  Tbl  löst 
sich  in  9,4  Tliln.  H^O  von  15^'  (Crookes),  in  10.3  Thln,  von  18 ^  in 
2.3  Tbln,  von  58^  in  0,17  Thln  von  lOTNLamv);  reagirt  neutral ;  in 
Alk.  unlösl.  (Lamy}.  Die  Bildungs wärme  für  (T1,X,0»')=  58150  cal 
für  (T1,0,X02)  =  60155  cal.,  für  (T1^0,2HN03Aq)  :=  2TmO,Äf|  =: 
66540  cal.;  die  Lösungswärme  =^  —  9970  cal  (Thorosen,  Thermochem, 
Unters.  3.  354). 

ThaUinitrat  T1(N0, ), , 4 H,0,  auch  Tll NO, ), , 3H,0.  Das  TU h . R,0 
löst  sich  in  konz.  HNO^  (SG.  1,40)  reichlich  (Strecker),  sehr  langnam 
(Willm);  die  Lsg.  kann  mit  ziemlich  viel  HjO  unter  Trübung  verd. 
werden  (Strecker).  Farblose,  mitunter  sehr  grosse,  gut  ausgebildete, 
durchsichtige,    zerfliessliche  Kryst..    die    sich  mit  11  ^O,  audv  \^fe\w\  "&- 


i 


UliflB  auf  100**  (Strecker),  »eiioo  anter  l«JO'(Winai>  zerwIzeB;  den 
liSli^eii  H,0-GehaU  fand  Wiltm,  den  niedxigereii  Strecker. 


Thalliim  nnd  Fhofiphor. 

PhoiphorthaUiiLm.  Nach  Lamy  ▼ereinigen  sich  die  beiden  Ele- 
mente in  höherer  T.;  nach  Carstanjen  (J.  pr.  102.  65,  129)  erfolgt 
die  Vereinigung  nicht  beim  Zasanimenschmelzen ,  auch  nicht  im  CO«- 
Strome ;  femer  nicht  beim  Eintragen  von  P  in  geschmolzenes  Tl.  der- 
selbe verbrennt  vielmehr  und  das  Tl  wird  explosionsartig  herausge- 
»cbleudert.  Geschmolzenes  Tl  tiberzieht  sich  iiu  P-Dampf  mit  einer 
dünnen  Schicht  einer  blasigen,  schwarzen  Substanz  (Flemming,  Z. 
1868.  292);  ob  diese  ein  Phosphid  ist,  bleibt  fraglich.  Durch  Reduk- 
tion von  Tl-^PO^  mit  Kohle  oder  durch  H  entsieht  kein  Phosphid  (Car- 
«tanjen).  Auf  Tl^O-Salze  ist  P  ohne  Wirkung;  in  einer  Lsg.  von 
TIC)  11  bedeckt  er  sich  mit  einem  schwarzen  Ueberzug;  beim  Erhitzen 
unlrr  Druck  bildet  »ich  dieselbe  schwarze  Substanz  neben  etwas  PH^ 
und  HsPO.j  (Flemming).  Aus  Tl^SO^-Lsg.  fällt  PH3  ein  schwarzes, 
luftbeständiges  Pulver,  das  nach  Crookes  Phosphid  ist, 

Thallohypophoflphate.  Neutrale»  Thallohypophosphat  Tl^P^O^  ent- 
steht diircli  N«>ufrali.sireri  einer  heissen  Lsg.  von  H^P^O^  mit  TlgCO, 
in  seid«nglänzenden,  feinen  Nadeln  (Rammeisberg;  A.  B.  1891.  369). 
Beim  Vermischen  der  siedenden  Lsgn.  von  JUjuivalenten  Mengen  von 
Tl,^80,  und  NugHjPgO^,  und  Abkühlen  fallt  es  in  feinen,  seideglänzen- 
den, fiirldosen  Nudeln  aus;  kaum  lös!,  in  ll^O;  schmilzt  bei  ca.  250^ 
unter  Wilrmtientwickelung  und  Schwarzfarbung,  jedoch  ohne  Gewichts- 
verlust; die  fichwürze  Masse  ist  2T1P0,^  +  2T1,  enthält  Metallkügelcheu 
in  MeiaphoHphat  eingebettet;  im  Sonnenlichte  färbt  sich  das  weisse 
Salz  unter  Zej-setzung  blau  (Jolv,  C.  r.  IIH.  649). 

Säuret  ThaUohypophoiphat  2T1JI2P,0,.T1,P,0,;  wird  dureb  Neu- 
tnilisiren  einer  Lsg.  der  Säure  zur  Hälfte  als  kleine,  stark  glänz  ende 
Krynt.  erhalten  (Hammel sberg  1.  c).  Durch  genaue  Neutralisation 
von  H^PgO^i  mit  Tl^jCG^  bei  Gegenwart  von  Methylorange  oder  durch 
Wechaelzorsetzung  von  TlgSO^  in  siedender  Lsg;  mit  BaH^PgO^.  ent- 
stehen farblose,  durchsichtige  Krjst,,  TlyHjIVO^,  die  ohne  Gasentwicke- 
lung unter  2(M>*^  schmelzen;  die  Lsg,  der  Schmelze  euthä.lt  ein  Phosphit 
und   ri^duzirt  AgNO^-Lsg.  (Joly,  C,  r,  118.  G49). 

Thalloorthophosphate,     Neutrale»  ThalloorthophoBphat  TljPOj  fallt 

aus  TlN();j-Lsg.  auf  Zusatz  von  überschüssiger  H.,Pnj  und  NH., 
(Cr 00k es);  ausges.  Lsg.  von  Tl^SO^  mit  ges.  Lsg.  von  Na^HPO^  (Lamy) ; 
aus  selbst  sehr  verd.  Lsgn.  von  Tl^O-Salzen  beim  Zufügen  von  NajHPO^ 
und  einem  Tropfen  NH.^,  bosonderh  beim  Schüttelti  (Carsfeanjen); 
durch  Zusammenschmelzen  von  TLCO.,  und  NaPÖj,  (Lamy);  durch 
Zusatz  von  ätzentlem  Alkuli  zu  den  Lsgn.  von  TLHPOj  und  TlH^POi; 
Alkulikurlionat  oder  ein  Gemenge  derselben  mit  ätzendem  Alkali  gibt 
keine  Kälhuig  (LäinivL  Weisser,  seideglänzender,  krvstaüin.  Nieder* 
schlag,   durcii  Schmelzen   oft  Nadeln  von  1  bis  2  cm  Länge  (Lamy); 


Thalliuni  phosphate. 

wasserfrei;  die  Lsg.  reag^rt  alkalisch  (Crookew;  Lamy).  Schmilzt  in 
höherer  T.  zur  braunen  Fiüas,,  die  beim  Erkalten  orange,  dann  weiss 
wird,  krTstallin.  erstarrt  fCrookes).  SO.  des  geschmolzenen  (5,89  bei 
10^  (Lamj).  1  Thi.  löst  sich  in  201,2  Thln.  ÄjO  von  15^  149  Thln. 
von  100^  fLamy);  in  NH^-Salzen  llÖsK  (Carstanjen);  in  Alk.  ganx 
unlüsl.  (Laniy). 

Tl(HH4)2P04.i3IHjj.jP04,  AmmüniiundoppelsalzT  kryst.  aus  der  zur 
Syrupdicke  eingedampften  Mutterlauge  des  Tl^PO^  in  wasserfreien,  durcb- 
gichtigen,  quadratischen  Prismen;  bei  110"  unveränderlich:  sehr  llösl. 
in  HgO  (Lamy  und  Descloizeaux ;  A.  ch,  [4]  17.  310);  ist  nach 
Ramraelsberg  (B.  1870. '  276)  ein  Gemenge  der  beiden  isomorphen 
Salze  TUHPO,  und  (KH/KHPO,, 

Bithanomo&ohydTöorthoplioBph&t  TLHPO^  bildet  sich  neben  dem 
folgenden  beim  Absättigen  von  H^^PO^  mit  Tl^COy.  Farblose  Kryst,, 
schwerer  schmelzbar  und  weniger  in  H^O  lösl.  als  das  folgende;  beim 
Kochen   mit  H^O  zum  Theil  in  Tl^PO^  und  TIH^PO,  zerlegt  (Lamy). 

T1^HP0,.'/2H,0  entsteht  durch  Sättigen  von  H,POj  mit  Tl^CO, 
in  Siedehitze ;  aus  der  zur  Syrupdicke  eingedampften  FUlss.  bilden  sich 
glasglänzende,  rhombische  Tafeln  (Lamy  und  Descloizeaux);  die 
Kry§t.  sind  mit  denen  von  NaHjPO^.HjO  isomorph,  weshalb  Rammels- 
berg  (1.  c.)  auch  für  das  Tl-Salz  den  Gehalt  von  1  Mol.  H^O  für 
wahrscheinlicher  hält.  Verliert  bei  200"  das  Krystallwasser,  in  dunkler 
Rothglut  das  Konstitutionswasser,  unter  Bildung  %'on  Tl^P^O^;  sehr 
llösl.  in  HgO;  Lsg,  reagirt  alkalisch;  unlösl.  in  Alk.  Ans  sehr  konz. 
Leg.  scheidet  HNO^  krystallin.  TINO,  ab  (Lamy), 

ThaUodihydroorthopho&phnt  TLHgP04  entsteht  aus  den  beiden 
vorigen  Salzen  durch  Zusatz  von  H;jP(^4  bis  zur  sauren  Reaktion;  auch 
durch  Uebersättigen  von  TI5CO3  mit  H^PO^  in  Siedehitze.  Schöne, 
perlglänzende  Blätter^  auch  lange  Nadeln  oder  durchsichtige  monokline 
Kryst,  isomorph  mit  (NHjljHPO^  (Rammeisberg  1.  c).  SG.  4,723. 
Sehr  llösl.  in  H«0,  Lsg.  reagirt  schwach  sauer ;  unlösl.  in  Alk,  Schmilzt 
bei  ca.  HIO^  verliert  von  205*^^  an  H.O,  hinfrerlusst  bei  240*^  TUH^P^O^ 
als  gummiartige  Masse,  bei  Rothglut  TIPO,;  (Lamy);  nach  Raniniels- 
berg   (A.  B.  1883,  21)   erfolgt  Bildung  von  Tl^flgPjO-,  erst  bei  275^ 

ThaDiorthophosphate.  Neutrales  ThaUiorthophoiphat  TIPO^ .  2  H^O. 
Syrupdicke  Lsg.  von  ThNO,^)^  erstarrt  auf  Zusatz  von  H,^PO^  und  nachher 
von  HjO  zur  in  Hj,0  unlösl.  weissen  Gallerte^  die  in  verd.  HCl  und  konz, 
HNO3  lösL  ißt.  Wird  durch  Kochen  mit  HjO  gelb  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes:  von  KOH  sogleich  unter  Abscheidung  von  braunem 
TljO^.HjjO  zersetzt  (Willm).  T1,(S0^)3  gibt  mit  Na^HPO^  einen 
weissen,  schleimigen  Niederschlug;  lösl.  in  NHjj  zur  gelben  Flüss.»  die 
beim  Kochen  Tl^O^.H/i  abscheidet  (Strecker). 

SaBiflchei  ThalüoTthophoBphat  2Tl20^.P^O,,.5H5j()  lallt  aus  der 
Lsg.  des  vorigen  in  HCl  mit  NH.,  als  grüner  Niederschlag;  ttber- 
BchÜBsiges  NH.,  verwandelt  ihn  in  tl^O-i-HsjO  (Willm). 

ThallopyTophoftph&te.  Keutrslee  Thallopyrophoiphat  TI^P^O,  bildet 
»ich  beim  Erhitzen  von  TI^HPO^  zunächst  als  undurchsichtige,  kry- 
Btallin.  Masse,  die  in  HgO  unter  theilweiser  Zersetzung  lösL  ist;  die 
Lsg.  gibt  diamantglänzende,  monokline  Prismen  (Lamy  und  Descloi- 
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zeniux  1.  c;  auch  Messungen);  auch  au.s  der  Mutterlauge  von  Tl^M^P^O^ 
auf  Zusatz  von  TLCO^  als  feine,  durchsichtige  Nadehi  (Rainmelsherg, 
A,  B.  1883.  21);  SG.  <i,786.  Bei  120'^  erweicht,  in  hoher  T.  schmilzt 
es;  erstarrt  glasartig,  bleibt  trocken;  lösl,  in  ca.  2,ö  Thln.  H^O. 
Die  Lsg.  reagirt  neutral  iLaniy). 

Tl,P^07,2H^O  krvst  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  in  glas- 
glänzenden,  monoklinen  Tafehi  (Meijsungen  und  optisches  Verhalten  bei 
Laniy  und  Descloizeaux  I.  c);  schmilzt  unter  Rothglut  unter  Ab- 
gabe des  ganzen  H^O,  erstarrt  zum  allmählich  feucht  werdenden  Glase» 
Leichter  lösh  in  H^O  als  das  vürige,  wird  davon  nur  unerheblich  zer- 
legt (Lamyh 

Saures  Thallopyrophosphat  Ti^H^^P^jO^  entsteht  durch  Erhitzen  von 
TIH^PO^  auf  240^  (Lamy),  dmxh  andauerndes  Erhitzen  auf  275^ 
(Ramme Isberg  1.  c).  Die  Lsg.  in  H^O  erstarrt  heim  freiwithgen 
Verdunsten  zur  krystallin.  Masse,  die  1  Mol.  H_.0  enthält  (Kamme Is- 
berg); gibt  kurze  Prismen  (Lamy);  sehr  llösL  in  H«0;  schmilzt  bei 
ca.  270*^;  verliert  das  Konstitutionswasser  in  Rothglut  (Lamy), 

Thallometaphosphat  TIPO,^  entsteht  beim  Glühen  von  TIH3PO1  als 
opalisu-ende,  sehr  wlosl.  glasartige  Masse,  deren  Lsg.  in  H^O  erst  auf 
Zusatz  von  etwas  H.^PO^  Eiweiss  koagulirt,  ferner  beim  Glühen  des 
T1(NH,),P0,(NH^),PÖ,  als  sehr  llüsL  Glas,  dessen  Lsg.Jn  H.0  stark 
sauer  reagirt,  Eiweiss  leicht  koagulirt,  auch  zur  Syrupdicke  abgedampft 
flicht  kryst.  Lamy  nimmt  in  diesen  zwei  Salzen  verschiedene  Modi- 
fikationen an;  die  zweite  entsteht  aus  der  ersten  beim  Schmelzen  mit 
etwas  H,Pö,. 

ThalloorthotMopiioBphat  TI3PS,  entsteht  durch  Erhitzen  von  TlCl 
•oder  TI2S  mit  P^Sj^  in  absolut  trockenem  Zustande,  bis  über  dem  drei- 
fachen Brenner  kein  P^S.;  resp.  PSCl^  mehr  entweicht.  Blätterige, 
gelbe  Kryst,,  leicht  schmelzbar  (Gl atze l,  Z.  anorg.  Ch.  4.  186). 


Thallium  und  Arsen, 

Arsenthallium  TlÄs.  Gleiche  Atome  von  Tl  und  Äs  verbiiidetr 
»ich  beim  Zusammenschmelzen  leicht;  die  flüss.  Masse  entwickelt  A$- 
Dampf;  schwarzgraue,  krystallinische  Masse;  sehr  weich,  lässt  sich 
achneiden;  die  silberweissen  Schnittflächen  laufen  au  der  Luft  gelb, 
dann  blau  an;  mit  verd,  HaSO^  entwickelt  sich  reichlich  As H.^,  daneben 
scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver  (vielleicht  fester  Arsenwasser- 
stoflT)  ab  (Carstanien). 


ThaUoaraeiüate.  Neutrales  ThalioorthoarBeiiiat  TljAsOj  entsteht 
aus  der  Lsg.  von  TlH^AsOj  mit  NH^  als  weisses,  glänzendes  Magma 
von  leichten,  seidenartigen,  verfilzten  Nadeln;  hei  l'**)*^  entweicht  kein 
H,0  (Willm). 

Saures  f  haUoorthoarseniat  TUHAsO,  bildet  sich  durch  Sättigen  der 
kochenden  witsserigen  Lsg.  der  H^AsO^  mit  TUCO,j  (Lamy);  durch 
Lösen  von  Tl   in   K^AaO^,  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  As^O,.  und 
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Umkn'stallisLreu  (Oettingt'r,  On  the  combin.  of  Tballiuiii.  Berlin 
1864.  24).  Durchsichtige,  lange,  dünne  Nadeln;  sehr  UösL  in  R^O; 
schmilzt  leicht  iLamy),  unter  120^  (Oettinger);  verliert  in  höherer 
T,  HgO,  erstarrt  zum  durchsichtigen  Glase,  Beim  starken  Erhitzen 
entweicht  As^O,,  und  Tl,(>;,  bleibt  zurück  (Oettinger). 

TlHjAflO^  entsteht  beim  Kochen  von  TUO., .  H^O  mit  As^O,, ,  Die 
nicht  zu  verd.  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  feine,  harte,  glänzende  Nadeln, 
ziemlich  lösl,  in  H^O,  bei  150*^  unverändert  (Willm).  { 

ThalÜarseniat  TIASO4.2H2O,  neutrales  Salz.  Aus  der  Lag» 
von  Tl(NO;j),(  füllt  auf  Zusatz  von  H.jÄsOj  ein  dicker,  gallertartiger, 
citronengelber»  beim  Trocknen  blasser  werdender  Kiederschlag,  unlösL 
und  unveränderlich  in  siedendem  H^O,  lösl.  in  HCL  KOH  und  NH.j 
zersetzen  ihn  unter  Abscheidung  von  Tl^O^, HjD.  Die  Lsg.  in  HCl 
gibt  auf  Zusatz  von  wenig  NHj  einen  sehr  voluminösen,  anscheinend 
krystallin.,  weissen  Niederschlag,  der  stets  etwas  NIL^  enthält,  beim 
Trocknen  gelblich  wird,  seinem  Tl^O.,-Gehalte  nach  obiger  Formel  ent- 
spricht; überschüssiges  NHj  fallt  einen  braunen  Niedersch!agTLO^.H<»0(?) 
(WillmK 

Thallosalfarsenit  TlAsSg  oder  TljS.AsjS^  fallt  aus  heissen  wässe- 
rigen Auszügen  von  Tl-haltigen  Flugataubauszügen  mit  Na^S^O^  als 
rother  Niederschlag,  wurde  von  Böttger  (A,  121^.  250)  für  ein  höheres 
♦Sulfid  des  Tl  angesehen;  beim  Einleiten  von  HgS  in  eine  mit  über- 
schüssigem TljjSOj  gemischte,  mit  H^SO^  versetzte  Lsg.  von  As^O,. t 
rother,  dem  Sb^S^  ähnlich  gefärbter  Niederschlag,  der  durch  Alkalien 
in  sich  lösendes  Äs^8.i  und  ungelöst  bleibendes  TUS  zerlegt  wird;  beim 
Erhitzen  sublimiren  As^S^  und  Äs^O^,  geschmolzenes  TLS  bleibt  zu- 
rück (Gunning,  Z.  1868.  370), 


Thallinm  und  Antimon. 

AntimonthaUium  TlHb,  Bildung  erfolgt  leicht  durch  Zusammen- 
schmelzen entsprechender  Mengen  von  Tl  und  Sb;  sehr  harte,  spröde, 
krystallin.  Masse  von  grauem  Bruche ;  mit  verd.  Hg904  entwickelt  sich 
#ichon  in  der  Kälte  SbH,j  (Carstanjen  L  c). 


Thallium  und  Wismnth. 


WUmuththallinm  TiBi.  Bildung  wie  bei  vorigem;  bei  170*^  er- 
starrt die  Schmelze  zu  röthlichgrauen  KrysL  Weich,  lässt  sich  schneiden; 
die  silberglänzenden  frischen  Schnittflächen  laufen  gelb  an;  entwickelt 
mit  verd.  HjSO^  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rascher  H 
(C  arstanj  en). 
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ThalUam  und  EoUanstoff. 


Thallokarboaste.  Neutrale»  Thallokarb onat  TUCO^.  Tl  tiberzieht 
eich ,  mit  H^O  bedeckt  der  Luft  ausgesetzt ,  mit  Kryst,  vod  TljCO^ 
(Crookes);  feinvertheiltes  Tl  löst  sich,  auf  einem  Filter  mit  H^O  über- 
gössen .  allmählich  auf  (Böttger  L  c).  TUO  und  TlOH  nehmen  be- 
gierig CDg  auf  (Laniy);  durch  Silttigen  der  Lsg,  des  TlOH  mit  COL, 
Eindampfen  und  Kr^stallisiren  {Lamj;  Kühl  mann,  Ä.  eh.  [3]  6y. 
341);  durch  Umsetzung  von  Tl^SO^  mit  BaCO^  (Streit,  J.  pr.  100. 
191;  Carstanjen);  beim  Verdunsten  einer  ges.  Lag.  von  Tl^COa  in 
Thalliumäthylalkoholat  (Lamy  und  Descloizeaux,  A.  eh.  [4]  17. 
310).  Lange,  prismatische,  abgeplattete  Nadeln  (Lamy),  glasglänzend 
(Carstanjen),  schnee weiss  (Böttger).  Graugeibe  FjLrbung  (Lamy) 
rührt  von  einem  Oehalt  an  organischen  Substanzen  her  und  kann  durch 
Fällung  der  Lsg.  mit  Alk.  oder  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  be- 
seitigt werden  (Carstanjen);  die  aus  Thalliumalkoholat  erhaltenen 
Kxyst.  sind  diamantglanzend ,  flächenreich,  monoklin;  farblos  werden 
sie  nur  aus  farblosen  Lsgn. ,  in  die  BliVtter  von  Tl  eingetaucht  sind, 
erhalten;  aus  wasserhaltigem  Alk,  farblose,  irisirende  Blätter  (Lamy). 
SG.  7,164  (Lamy).  10(J  Thle.  H,0  lösen  bei  18«  5,23  Thle.,  bei  62« 
12,85  Thle,,  beil00,8«  22,4  Thle.  (Lamy);  bei  15,r>''  4,2  Thle.,  bei 
100*  27,2  Thle.  (Crookes).  SO.  der  kalt  ges.  Lsg.  1,038  (Crookes). 
Geschmack  derselben  schwach  ätzend  und  metallisch ;  reagirt  alkahsch» 
auch  nach  dem  Sättigen  mit  CO^  (Crookes);  alkalische  Reaktion  ver- 
schwindet dabei,  kommt  aber  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
COj  wieder  zum  Vorschein  (Er d mann,  J.  pr.  91.  317).  In  absolutem 
Alk,  (Lamy),  in  Ae.  (Crookes)  unlösl.  Üeber  150**  dekrepitirt  das 
Salz,  schmilzt  in  höherer  T.  zur  rothbraunen,  hellgelb  erstarrenden 
Masse  (Carstanjen);  erstarrt  grau  (Lamy;  Crookes),  bräunlich 
(W e  rt h  er)  unter  theil weiser  Zerse^ung.  Beim  Erhitxen  im  geschlossenen 
Rohre  entweicht  alle  CO^,  Rückstand  ist  nur  T1,0.  Im  offenen  Tiegel 
erh.  bleibt  ein  Gemenge  von  Tlj^O  und  TljO^  (Carstanjen). 

Sauret  ThaUokarbonat  Tl^O ,  2  CO^  (V).  Durch  Uebersättigen  einer 
kalt  ges.  Lsg.  von  TlgCO^j  mit  00»  und  Zusatz  des  vierfßcheu  Vol. 
Alk.  scheiden  sich  zuerst  verfilzte  Nadeln,  aus  dem  Filtr.  feine, 
wasserhelle,  zarte  Nadeln  aus,  die  beim  Trocknen  auf  ein  Zehntel  ihres 
ursprünglichen  Vol.  zusammenschrumpfen;  Uösl.  inHgO;  beim  Kochen 
entwickelt  sich  COg,  die  Lsg.  wird  trübe  (Carstanjen).  Nach  Wert  her, 
auch  Lamy  wird  auf  solche  Art  kein  saures  Karbonat  erhalten. 

Baiiiches  Thallokarbonat  2TIgO.COg  wurde  zufallig  erhalten,  als 
Tl  lange  Zeit  unter  H^O  aufbewahrt  worden  war;  prismatische  Krjst. 
(Wyrouboff,  Bl.  Soc.  fran^  de  Mineral,  12.  536). 

ThalliumcyanTerbindungen.  Thalliomcyanfir  wird  durch  Zusatz  von 
KCN-Lstg.  zu  einem  Tl^jO-Salz  als  weisser  oder  hellbrauner,  pulveriger 
(Crookes),  als  krystallin.  Niederschlag  (Lamy)  erhalten;  im  Ueber- 
Bchusse  des  KCN  lösL  (Crookes);  aus  ges,  Lsg.  von  Tl-jCO^  durch  Zui?atz 
von  KCN  als  krystallin,  Niederschlag;  auch  durch  Sättigen  von  TljO 
mit  HCN  als  in  HjO,  auch  Alk.  lösL  Verbindung  (Kuhlmann,  A.  eh. 
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[3]  67,  341);  aus  konz.  Lsg.  von  TlOH  und  überschüssiger,  kouz.  Lsg. 
von  HCN  und  Zusatz  von  viel  Alk,  und  so  viel  Äe,,  als  mch  löst,  als 
schwerer  Niederschlag,  der  durch  Dekantiren,  Waschen  mit  Äik,  und 
Ae.,  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  als  weisses,  amorphes  Pulver  er- 
halten wird  (FronmüUer,  B.  1873.  1178).  Ki'ygt.  aus  heisaer  konz. 
Lsg,  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter 
Zersetzung  und  Braunfarbung ,  wobei  viel  nicht  brennbares  Gas,  das 
nicht  (CN)^  ist,  entsteht  und  viel  metallisches  Tl  gemischt  mit  einer 
Bch Warzen,  in  HNO^  unlöal,  Substanz  zurückbleibt.  Festes  TICN,  wie 
die  Lsg.  riechen  stark  nach  HCN;  100  Thle.  H^O  lösen  10,8  Tille,  bei 
28,r/'.  Die  Lsg.  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  die  schwächsten 
Säuren,  auch  COj,  zersetzt;  mit  H^O  im  geschlossenen  Rohre  erh.  gibt 
es  NH^  und  Ameisensäure ;  verbindet  »ich  mit  anderen  Cyaniden  zu  gut 
kryst*  Doppelsalzen  (Fronmüller  1.  c). 

2TlCH,Za(CH)^  entsteht  durch  Lösen  von  Zn(CF)^  in  einer  wässe- 
rigen Lsg.  von  TICN  oder  einer  mit  HCN  versetzten  Lsg,  von  TlOH  als 
farbloses,  luftbeständiges,  in  HjO  Uösl,,  regulär  kryst.  Salz;  100  Thle. 
HjO  lösen  bei  0''  8,(>7  Thle.,  bei  14,0«  15,17  Thle.,  bei  31»  29,.57 
Thle.  (Fronraüller,  Inaug.-Diss.  Marburg  1876;  J,  1876.  31Ö), 

TlClf.AgCH.  Darstellung  wie  bei  Zn-Salz;  durch  Abdampfen 
blendend  weisse,  kleine  Kryst;  wird  durch  starke  Säuren  in  AgCNVTl/3- 
Salz  und  HCN  zerlegt  (Fronmüller  l.  c.) 

2TlCT.Hg(CH)j,  farblose,  reguläre  Kryat.  100  Thle.  a.0  lösen 
bei  l^  7,9  Thle.,  bei  10«^  10,28  Thle.  (Fronmüller). 

Thalliumeyaaarcyanid  TKCNXvTlCN  entsteht  aus  20>igerHCN- 
Lsg.  uud  TIjÜj .  HjO ;  beim  Eindampfen  oder  Verdunsten  prachtvolle, 
farblose ,  tafelförmige,  rhombische  Kryst,,  auch  Doppelpyramiden,  von 
Moesta  gemessen;  100  Thle.  H^^O  lösen  bei  0**  9J5  Thle.,  bei  12^ 
15,29  Thle.,  bei  30**  27,31  Thle.;  die  Lsg.  reagirt  neutral,  zersetzt  sich 
bei  längerem  Erwärmen  nach:  Tl,(CN),  +  9H^O  =  2HCO0Tl+HC00NH^ 
+  (NHJ2CO3  + NH^  in  ameisensaure  Salze  und  NH^ -Verbindungen ; 
auch  das  trockene  Salz  zerfällt  nach  längerer  Zeit  in  ähnlicher  Weise, 
schmilzt  bei  125  bis  130^  unter  stürmischer  Entwickelung  von  (CN)j; 
verd.  Mineralsäuren  machen  HCN  frei ;  KOH  oder  HgO  fallen  TUOj.  HjO, 
H^S  schwarzes  TUS;  daneben  bilden  sich  TISCN  und  HCN  (Fron- 
müller l.  c;  B.  1878.  91). 

Schwefelcyanthalliuia,  Thalliumrhodanür.  TISCN  fällt  aus 
Lsg,  von  TljCOjj  mit  KSC^ ;  kleine,  glänzende  Blättchen  (Kuhl- 
mann L  c);  auch  bei  Einwirkung  von  H^S  auf  Tl(CN).j.TICN  und 
beim  Kochen  von  TICN  mit  S  {Fronmüller  L  c).  Quadratisch  mit 
moDoklinem  Habitus,  auch  Zwillinge  (Miller,  Proc.  R,  Soc.  14.  555); 
dünne  Blättchen,  wlösl,  in  kaltem  HgO,  leichter  lösL  in  heissem 
(Hermes,  J.  pr.  97.  465);  lösl.  in  überschüssigem  KSCN;  aus  der  Lsg. 
kryst.  TISCN. KSCN   in   grossen,   glänzenden   Prismen  (Carstanjen). 

FerrocyaiithÄUium  Tl^Fe(CN)6.2HgO  entsteht  durch  Fällung  von 
TlgO-Lsgn,  mit  K^Fe(CN)y  als  weisser ,  in  H^O  unlösl.  Niederschlag 
(Cr 00k es);  hierbei  bildet  sich  nach  Lamy  kein  Niederschlag;  aus 
ges.  Lsg.  von  TI0CO3  mit  konz.  Lsg.  von  K4Fe(CN)6  als  kleine  Kryst. 
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löd*  im  tiberscbüssigen  K4Fe(CN)^  (Kuhlniann  1.  c);  krysL  in  gelben, 
tiiklinen  Prismen,    die    an    der  Luft  ibre  Durch sicbtigkeit  Terlieren; 
100  TUe.  H,0  lösen  bei  IS**  0,37  TUe..  bei  101^  3.9:^  Tue.;  bei  60 
gibt  e«  2H2O  ab;  in  der  Glübbitze  wird  metallisches  Tl  abgescbiedea 
(Lamy  und  Descloizeaux  L  c.)« 

Eobalticyanthalliam  TlgCoJCN)i.  enl:steht  durch  Erwärmen  von 
TICN,  Co(()Hl  und  HCN  auf  dem  Wasserbade;  kryst.  in  schwach 
gelblichen  Krusten;  100  Thle.  H^O  lösen  bei  0**  3,6  TWe.,  bei  9,5" 
5,8ti  Tble.,  bei  1Ö,5^  10,04  Thle.;  durch  verd.  H,SO,.  HNO,  findet 
Zerlegung  in  Tl-Salz  und  H„Co,(CN)jg  statt;  mit  Salzen  der  Schwer- 
inetalle  gibt  es  gefärbte  Niederschläge  (Fronmüller,  Inaug.-Disä. 
Marburg  1876). 

Platmcyanthallium  TLPt(CN)<;  bildet  sich  beim  Absättigen  von 
H,Pt(CN),.  mit  TIX'O  j  und  Verdunsten  in  blutrothen  Nadeln  mit  metal-r 
lisch  grünem  Flächenschimraer  (CarstanjenU 


Thallinin  imd  Siliciim. 


^iTLjO.  lOSiO^-  Beim  Kochen  von  TLO-Lsg-  mit  amorpher,  geMIter 

Kieselsäure  werden  nach  24  Stunden  4,17  Thle.  Kieselsäure  auf  lOOThleJ 
TljO  gelöst;  durch  Konzentriren  und  Abkühlen  entsteht  eme  weisse, 
krystallin.  Masse,  die  über  H^SO^  etwas  H.jO  verliert,  bei  150 '^  sodann 
konstant  bleibt ;  aus  der  Lsg,  scheidet  CO^  Kieselsäure  aus :  umgekehrt 
löst  kochende  Lsg.  von  Tl^CO,.  Kieselsäure  auf;  der  Analyse  zufolge 
VSl^l  SiOy,  65,2  TLOl  entspricht  die  Verbindung  am  nächsten  der  obigeA 
Formel  (Flemming,  Z,  1868.  292k 

3T1^0/2SiO^.H.jO.  Bildung  erfolgte  zufällig  bei  drei  Jahre  langem 
Aufbewahren  von  Tl  unter  H^O ;  quadratische  Kryst.  (Wyrouboff^ 
Bl.  soc.   fram;.  Mineral.   12,  536), 

ThaUiumglas.  Aus  300  Thln.  Sand,  400  Thln.  Tl.CO,  und  100  Thln. 
KjCOjj  erhielt  Lamy  (BJ.  [2]  5.  164)  im  Grlasofen  ein  nicht  homogenem 
Glas,  welches  in  den  unteren  Schichten  gelblich,  Tl-reieher,  schwerer 
war  als  in  den  oberen ;  die  Gelbfärbung  rührt  von  einem  TUO^-Gebalte 
her  und  wird  vermieden,  wenn  TUSO^  statt  TlgCO,j  angewendet  wird 
<Schrötter,  J.  pr.  101,  rtlD),  Aus  300  Thb,  Sand,  200  Thln.  Mennige 
und  335  Thln.  TICO3  erhielt  Lamy  ein  leicht  schmelzbares  Glaa,  vom 
SG.  4,235  und  mit  dem  Brechungsindei  für  den  gelben  Strahl  1,71  ; 
schliesshch  gelang  es,  ein  Glas  vom  SG.  5,625  und  1,965  Brechungsindex 
zu  erhalten.     Derartiges  Glas  wurde  zu  optischen  Zwecken  empfohlen, 

TlgSiFl,,  bildet  wich  aus  TLCO.,  mit  ILSiFl.,  (Kuhlmann,  C.  r, 
58.  1037);  kryst.  beim  Abdampfen  der  Lsg.  in  zu  sechsseitigen  Tafeln 
verzerrten,  regulären  Octat'dern  (Werther),  sehr  UösK  in  H3O.  Reagirt 
sauer,  scheidet  allmählich  Kieselsäure  ab  (Kuhlraann);  mitNH,,  scheidet 
sich  eine  anfangs  flockige,  bald  krystallin.  werdende  Tl-haltige  Substanz 
ab  (Werther);  unzersetzt  flüchtig  (Kühl mann).  Das  Salz  enthält 
2H,0  (Kuhtmann). 


ThaUochromat 

(Crookes);  aus  TUCr^O^  durch  Einwirkung  von  NH^  (Ürookes); 
durch  vollständiges  Sättigen  einer  kochenden  Lsg.  von  CrO^^  mit  Lsg. 
von  TljCOvj  (Carstanjen).  Blassgelher  Niederschlag;  amorph;  durcli 
Lösen  in  kochender  verd.  KOH-Lag,  (112  g  auf  1  1  H^O)  und  Abkühlen 
in  mikroijkopischen  gelhen  Prismen  (Lepierre  und  Lachaud,  ('.  r.  113, 
196);  lösL  in  Säuren,  daraus  durch  NH^  wieder  fällbar  (Trookes),  wird 
von  verd.  HCl  stark  angegriffen  (Carstaujen) ,  beim  Kochen  mit  massig  ^ 
starker  HCl  gelöst  unter  Bildung  eines  ssinuoberrothe  Kryst,  gebenden 
Salzes,  vielleicht  TIgCr.iO,.,  (Crookes);  durch  koiiz.  HCl  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  TlCl,  Bildung  von  Cr^C|.  und  301^  (Carstaujen; 
Crookes).  HCl  und  Alk.  Mlen  alles  tl  als  TlCl  (Crookes),  mit 
verd.  HjSOj  geht  es  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rascher  in 
TljCr^O,,  mit  etwas  konz,  H^,SO^  in  Tls,Cr(0,n  über  (Willm);  mit  konz. 
H^SO*  bOdet  sich  Tl,SO,.CrjSOj,.  Verd.  HNO^  ist  in  der  Kälte  ohne 
jede  Wirkung,  löst  beim  Kochen  fast  nichts;  auch  NH,,  und  Na^CO^ 
in  verd.  Lsg.  ohne  Wirkung  (Caratanjen).  Schmelzendes  KOH  zer- 
setzt es  unter  Abscheidung  von  TI^O.,,  das  in  hexagoualen  Bliittchen  bis 
1  mm  Durchmesser  kryst.;  in  schmelzendem  KNO^  lösl.,  kryst.  daraus 
unverändert  aus,  ohne  dass  basische  Salze  entstehen  (Lepierre  und 
Lachaud  h  c).  Wird  beim  Erhitzen  dunkler,  schmilzt  dann  ohne 
Zersetzung;  in  höherer  T.  werden  weisse  Tl -haltige  Dämpfe  entwickelt; 
die  erstarrte  Masse  enthält  Cr^O^  und  Tl^CrjO^  (CaratanjenL  Gibt 
beim  Schmelzen  mit  K^CrOj  und  KNO.^  ein  Doppelsalz  TLCrOj,KXrO,j 
(Lepierre  und  Lachaud  L  c). 

Thallodiciu-omat  TLCrjO^  entsteht  aus  TljjO-Salzen  mit  KgCr^Oy 
(Crookes);  aus  TLCrOj  mit  kochender  verd.  H^jSO^  (Willra);  durch 
Lösen  von  TlgCOj,  in  überschüssiger  CrO^  (Carstaujen).  Orangegelber 
Niederschlag  (Crookes);  rothes  unlösl.  Krystallpulvor,  das  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  TLCrOj  verhält  (Crookes;  Carstanjen). 

Thaüotriehromat  Tl^Cr^O^^  wird  aus  TUCr^O^  durch  verd.  HNO,j 
oder  HjjSO,  (Crookes),  aus  Tl^CrO^  mit  etwas  konzentrirterer  H,SO| 
gefrdlt  (W^ilhn),  SchwerlösL  rothes  Krystallpulver,  gegen  HCl  verhält 
es  sich  wie  TLCrOj ;  1  ThL  löst  sich  in  2814  Thln.  H,0  von  15^ 
438,7  Tliln.  von  100*>  (Crookes). 

Verbindungen  von  Tl^O^  mit  CrOy  sind  nicht  bekannt;  aus 
TL(SO,)y-Lsg,  faUt  luCrO^  nach  einiger  Zeit  einen  dunkelgelhrothen 
Niederschlag  (Carstanjen;  Willm) ;  einen  chromgelben,  durch  W^aschen 
mit  H.,0  unter  Abscheidung  von  TUOjj.HgO  sieh  zersetzenden  Nieder- 
schlag (Strecker);  KgCrjO^  gibt  einen  rothgelben,  beim  Kochen  unver* 
änderlichen  Niederschlag  (Hebberling). 


Thallium  und  Molybdän. 

Thallomolybdänat  TUMoO^  entsteht   beim  Kochen   einer  Lsg.  von 
TljO-Saiz  mit  MoOj,  als  feines,  krjstallin.  Palver;  beim  Mischen  heisser 
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Lsgn.    von   TljSO^    und   Na^MoO^    als    weisser,    käsiger  Niederscblag 

(Delafontaine,  N.  A.  ph.  nat.  30.  232);  beim  Mischen  siedender 
Lsgn.  von  Tl^O-Salz  und  Na^MolK  oder  beim  Kochen  von  MoO^  mit 
Lsg.  von  Tl^rö,  (Flenimiug,  Z,  1868.  202);  aus  TINO,  und  Na.MoO, 
als  perlgläfizende,  dünne  Blättcben  (0  et  tinger  L  c).  WlösL  in  kaltem, 
auch  heissem  HgO,  iösL  in  Alkalien;  schmilzt  bei  Rothglut  unter  tbeil- 
weiser  Verflüchtigung  (DelafontaineK 

Durch  Zusatz  von  NaHMoO^  zu  einer  siedenden  Lsg.  von  Tl^CO« 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  8TUÖ,11MöO^  enthält  und 
ein  Gemenge  zu  sein  scheint;  aus  der  Lsg.  desselben  in  viel  HgO 
scheidet  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  NaHMoO,,  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  JJTlgO  ,8Mo0.j  ab;  beide  Niederschläge  sind  wasserfrei 
(Flemming  L  c-1. 

ThaHiummolybdÄBOxyfluorid  2TIFI.M0O2FL.H2O  bildet  sich  beim 
Fällen  von  Ti^^SOj-Lsg.  mit  Kj,MoFljÜ^  als  weisser  käsiger  Niederschlag; 
scheidet  sich  durch  Losen  in  der  Wärme  und  Abkühlen  als  krjstallin. 
Pulver,  durch  Lösen  von  TlgMoO^  in  HFl  in  glänzenden,  trüben,  hell 
strohgelben,  rhombischen  Prismen  ab»  Verliert  beim  Trocknen  das 
HjO,  schmilzt  unter  Rothglut,  hinterlässt  bei  längerem  Erhitzen 
TljMoO^  Delafontaine  1.  c).  Das  aus  Tl^O  und  M0O3  durch  Lösen 
in  verd.  HFl-Lsg*  entstehende  Salz  enthält  kein  Kr^'staüwasser,  kryst. 
nach  Scacchi  rhombisch  (Mauro,  Accad.  Lincei  [5]  2.  IL  382). 

TIFLMoO^Fl^  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Lösen  in  konz. 
HFl  und  Verdunsten  der  Flüss.  über  H^SO^  in  einem  Exsiccator  von 
Pb;  gelbliche,  glänzende,  nach  Scacchi  monokline  Kryst.  (Mauro  1.  c). 

2TlFLl[oOFl^  entsteht  durch  Reduktion  einer  Lsg*  von  M0O3  in 
HFl  durch  den  Strom  von  zwei  Bunsen'schen  Elementen  und  Zusatz 
von  TIFI  bis  zur  Entfärbung,  Dunkelgrüne,  nach  Scacchi  rhombische 
Kryst.,  mit  Glas-  bis  Diaraantglanz  (Mauro  1,  c). 


TMlliim  und  Wolfram, 


Thallowolframat  TI2W0O4  wird  durch  Kochen  von  Tl^COa-Lsg. 
mit  WoO;j ;  durch  Mischen  heisser,  verd,  Lsgn.  von  TlO-Saken  und 
NayWoOj.2HjO  erhalten.  Mikroskopische,  sechsseitige,  stark  licht* 
brechende  Blättchen ,  die  wasserfrei ,  in  KOH  sehr  wenig  lösL  sind 
(FlemmingL 

Sfturei  ThaUowalframat  TlHWoO^  (?)  soll  durch  Fällen  von  TINO^^- 
Lsgn.  mit  Na,Wo04,2HjO  als  weisser,  in  NH^  wIösL,  in  kochenden 
Lsgn.  von  Alkalikarbonaten  und  Hydroxyden  lösl.  Niederschlag  ent- 
stehen (Oet tinger  1.  c).  Nach  Flemming  fällt  wolframsaures 
Natron  aus  Tl^COg-Lsg.  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlag 
4Tl20,5WoOj,  der  ein  Gemenge  ist;  durch  Lösen  desselben  in  heisser 
Lsg.  von  Na/JO,,  und  Abkühlen  bildet  sich  kr>st.  Tl^WoO^ ;  beim 
Vermischen  verd.  Lsgn.  von  TLCO.|  und  NaHWoO^  entsteht  bei  An- 
wendung von  wenig  des  letztern  auch  Tl,WoO^,  von  mehr  NaHWoO^ 
eine  Trübung,  und  beim  Kochen  fällt  gelbiichgrüne  WoO^j,  mit  amorphem 
Salz  gemischt,  aus. 


ThalloorthoTanadmat  Tl^VO,  entsteht  beim  Zusaiiimensclinielzen 
von  3  Mol.  TLCO3  mit  1  Mol  VjO^,,  wobei  zu  starkes  Erhitzen  wegen 
möglicher  Verflüchtigung  von  Tl  zu  venneiden  ist;  die  geschmolzene 
Masse  ist  roth ,  zerrieben  ein  hellbraunea  Pulver;  SG.  8,0  bei  17**; 
wIösL  in  H^O;  1  Tbl.  Salz  löst  sich  in  099  Tliln.  H,0  von  15<\  in 
574  Thln.  von  100^  (Carnelly,  Soc.  [2]  11.  323;  A.  166.  155). 

ThaUopyroTanadinat  TljVgO^  entsteht  beim  Vermischen  der  Lsgn. 
von  TUSO4  und  Xa^VO^,  statt  des  zu  erwartenden  Tl^VO^,  als  hell- 
gelber Niederschlag,  wobei  die  Flliss.  stark  alkalisch  wird;  auch  beim 
Zusamnienschnielzen  von  2  Mol.  TlgCOg  mit  1  MoL  VjjOji  oder  von 
Octovanadinat  (siehe  unten)  nach:  "2TigC03H- Tli^V^O^^  ^iTliYgO^ 
+  500,.  Hellgelbes  oder  rahmfarbiges  Pulver;  SG.  des  gefällten  8,21 
bei  18,5^  des  durch  Schmelzen  erhaltenen  8,812  bei  18,5\  1  ThL  löst 
sich  in  499ti  Tliln.  H/>  von  14 ^  3840  Thln,  von  lOOMCarnellj  1.  c). 

ThallometaTanadinat  TIVO.^  bildet  sieh  beim  Zusanmienschmelzen 
gleicher  Mol.  TL^CO,  und  V.Ö^^  ohne  Verflüchtigung  von  Tl^COg. 
Schuppig-krvstallin-  Masse  von  dunkler  Farbe;  schiefergraues  Pulver. 
SG.  6,019  bei  17";  1  Thl.  löst  sich  in  11534  Thln.  H^O  von  IP, 
4756  Tble.  von  HXr  (Carnelly  1.  c). 

Thallooctovanadlnat  Tli^V^jO^^.  bildet  sich  beim  Zusatz  von  kalter 
Lsg.  von  TlgSO^  zu  einer  gekochten  und  wieder  erkalteten  Lsg,  von 
Na^VjO^,  HO  lange  noch  Niederschlag  fällt;  Bildung  erfolgt  nach: 
6TljS0^  +  4Na,V,07  =  Tl^jV^O,,  +  OKa.Sü^  +  2Na,0.  Das  Fütr. 
reagirt  stark  alkalisch;  anfangs  ähnlich  dem  AgCl;  verwandelt  sich 
beim  Stehen,  besonders  beim  Umrühren  in  ein  feines,  dichtes^  gelbes 
Pulver.  SG.  8,50  bei  17.5^  1  ThL  löst  sich  in  3406  Thln,  H,0  von 
14 '^,  3533  Thln.  von  100".  Entspricht  dem  Natriumoctophosphat 
Naj^PsOj,,  von  Henne berg  und  Fleitmann;  entsteht  auch  aus  diesem 
durch  Fällen  mit  TI^SOj  (Carnelly  1.  c). 

ThallodekÄvanadinat  TligV^oO^i  entsteht  beim  Zusatz  von  Tl^SO^ 
zu  einer  gekochten  und  wieder  erkalteten  Lsg.  von  Na^VgO^,  die 
einen  Ueberschuss  von  V^U,,  enthält;  anfangs  weisser  Niederschlag, 
wird  auf  Zusatz  von  mehr  TLS1\  hellgelb.  Das  Filtr.  enthält 
freies  NaÖH;  entspricht  dem  Natriumdekaphosphat  NaigP^^O^j  von 
Henneberg  und  Fleitmann.  SG.  7,86  bei  17\  1  ThL  löst  sich  in 
9372  Thln.  H,0  von  11',  in  3336  Thln.  von  100^  {Carnelly  1.  c). 

Thallotetrakaidekavanadinat  TligVi^O^j  entsteht  beim  Fällen  von 
NH^VO.^  (Metavanadiuiiti  mit  Tl^SO,  als  anfangs  gelblicher,  allmäh- 
lich dunkler  werdender  Niederschlag;  bei  längerem  Stehen  schmutzig- 
weisses  Pulver,  das  sich  beim  Zufügen  von  mehr  TlgSO^,  nach  einiger 
Zeit  auch  von  seihst  röthJich  färbt ;  entsteht  auch  aus  einer  Lsg,  des 
Dekavanadinates  durch  Zusatz  von  TljSO^  (Carnelly  L  c). 
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ThallimDlegirungeii, 


Thallinm-Zmii.  Die  Lcgiriing  aus  2  At.  Tl  und  1  At.  Sn  ist 
shwer  sclirackbar,  weiss,  wenig  duktil,  niii  dem  Messer  schwer  zu 
iclmeideii,  läuft  nicht  an;  entwickelt  mit  verd.  H^SO^  selbst  in  der 
Wanne  sehr  langsam  H  iCarstan^enK 

ThaUium-Wismuth-Zmn,  aus  1  Thl  Tl,  2  Thlii.  Bi  und  1  ThL  Sn 
bestehend,  entsprechend  dem  Rose'schen  Metall  mit  TI  statt  Pb.  er- 
starrt bei  115^,  zieht  .nich  dabei  stark  zusammen:  weiss  bis  hellgrau, 
feinkörnig,  krystallin.,  ziemlich  hart  (CarstanjenK 

Thallinm-Kalium ,  aus  gleichen  At.  von  K  und  Tl  im  bedeckten 
Tiegel  unter  .scli wacher  Feuererscheinung  zusammenschmelzbar,  weiss, 
krjstallin.,  zerfliesslich  an  der  Luft  zur  stark  ätzenden  FlilS8. ,  zer- 
setsst  HjjO  stürmisch,  läuft  unter  Steinöl  an,  fftrbt  dasselbe  dunkelbraun 
(Carstanjen)- 

ThaUium-Hatrium,  wie  K-Legirung  darstellbar,  Silberweiss,  glänzend, 
deutlich  krjstallin.:  zerfliesslich  an  der  Luft;  zerlegt  H^O  mit  Heftig- 
keit; unter  Steinöl  haltbar,  ohne  daas  die  Schnittfläehen  anlaufen 
(Ca  rs  tan  Jen). 

ThalUum-Magiieflium.  Die  aus  gleichen  Theilen  Mg  und  Tl  l)e- 
reitete  Legirung  entzündet  sich  in  Drahtform  ziemlich  leicht,  brennt 
wie  Mg  fort  (C  a  r  s  fc a  n j  e  n ;  M e  1 1  o  r ,  Ch.  X.  15.  245) ;  weniger  halt- 
bar als  Mg;  wird  an  der  Luft  grau  und  überzieht  sich  mit  TlOH 
(Carstanjen).  Eine  Legirung  mit  5>  Tl  ist  geschmeidiger  als  Mg 
und  an  der  Luft  haltbar;  die  Tl-reicheren  Legirungen  oxydiren  sich 
leichter  (Mellor). 

Thallium-Zink.  2  At.  Tl  und  l  At.  Zn  vereinigen  sich  beim  Zu- 
sammensclimelzen ;  die  Legirung  erstarrt  über  30<> ",  ohne  sich  stark 
zusammenzuziehen.  Weich  wie  Tl,  mit  dem  Messer  schneidbar;  ge- 
gossene Stangen  knirschen  beim  Biegen;  verd.  HjjSOj  löst  sie  leicht 
unter  Entwickeiung  von  H  (Carstanjen). 

ThaUium-Cadmiuin,  aus  2  At,  Tl  und  1  At.  Cd  erhalten,  erstai-rt 
bei  184'^;  feinkörnig,  sUberweiss,  mit  dem  Messer  schneidbar,  hiirter 
als  die  Zn-Legirung;  entwickelt  schwieriger  H  als  diese,  löst  sich  aber 
in  verd.  HgSO^  ganz  auf  (Carstanjen). 

ThaUium-Wisnmth-Cadmium,  aus  0  Thln.  Tl,  t»  Thln.  Bi  und  1  Thl. 
Cd  bestehend,  erstarrt  bei  V^-\'\  zeigt  die  prachtvollsten  Anlauffarben 
beim  triessen;  hart,  spröde,  auf  frischem  Bruche  hellgrau,  feinkörnig, 
krystallin .   (Ca r s t n n j e n ). 

ThalHum-Blei,  aus  gleichen  At.  bestehend,  weich,  Farbe  wie  Pb, 
nicht  krystalhn. ;  erstarrt  über  250",  haftet  äusserst  fest  am  Tiegel. 
Verd.  HISO,  löst  nur  Tl  unter  H-Entwickolung  (Car.stanjen). 

Thällinm-Wismuth-Bki  besteht  aus  1  ThL  Tl,  i\  Thln,  Bi.  6  Thln. 
Pb,  ist  stark  glanzcDd,  etwas  krystallin,,  erstarrt  bei  130^,  ist  etwas 
härter  als  die  Tl-Bi-Cd-Legirung  (Carstanjen). 

Thallium-Kupfer  entsteht  beim  Eintragen  von  Tl  in  geschmolzenes 
Cu  xrnter  Verflüchtigung  eines  grossen  Theiles  des  Tl;  2  At.  Tl  und  1  At. 
Cu  sind  uuter  Borax  nur  bei  beginnender  Weissglut  zusammen  schmelz- 
bar;   licht  messinggelb,  weich,  schneidbar,    auffrischen  Schnittflächen 
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gelb  bis  röthlicligelb  anlaufend:  verd.  H^SO^  löst  daraus  Tl;  massig 
konz.  ffNOg  löst  die  Legirung  leicht  und  ganz  (Carstanjen), 

Th&llittm-Silber  lässt  sicli  wie  Ag-Pb  kupelliren  (Crookes). 

Tlmlliiim- Quecksilber.  Tl  wird  von  Hg  benetzt ;  das  Amalgam  gibt 
an  verd,  RßO^  Tl  ab  unter  Entwickehmg  von  H  (Nickles,  J.  Ph, 
[4]  4.  127) ;  2  At.  Tl  und  1  At.  Hg  geben  ein  bytterweiclies,  an  der 
Luft  unveränderliches  Amalgam  (Carstanjen,  J.  pr.  102.  05,  129); 
Tl^Hga  und  TLHg^o  bilden  sich  unter  luftfreiem  H^Ö  in  einer  H-Atra, 
unter  Wänneentwickelung^  sind  gegen  Tl  elektronegativ  (Regnault^ 
C.  r.  64.  Uli). 

TliaJÜTim-Alümiiiiuni  ist  aus  gleichen  Aeq.  Tl  und  AI  unter  Boraz 
erst  in  Weissglut  zusammeuschmekbar.  Zähe,  weicher  als  Tl;  leichter 
sckneidbar  als  dieses;  krystaUin.;  oxydirt  sich  an  der  Luft,  ohne  sich 
zu  entzünden,  zu  braunem  Tl^O^  und  AljO,i.  Verd.  H^SO^  greift  es  nur 
schwierig  an  (Carstanjen). 

V.  Sommaruga. 


Kupfer. 

Cu7AG.  6S,18.     MG.  wahrscheiölich  126,36.     W.  les  Atoms  2, 
des  Doppelatonis  ebenfalls  2. 

Geschiclitliches.  Stheint  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt  ge- 
wesen zu  sein;  zm*  Zeit  des  trojanischen  Krieges  waren  die  Waffen, 
auch  die  Geräthschaften  für  den  Ackerbau  und  die  Handwerkszeuge 
aus  Erz,  d.  i.  Kupfer  oder  einer  Lßgirung  desselben,  hergestellt.  Bei 
den  Griechen  mit  dem  Namen  y^aXxo<;,  vielleicht  abgeleitet  von  der 
Stadt  Chalkis  auf  Euböa,  bei  den  Römern  nach  der  Insel  Cjpem  als 
Aes  cypriuni,  auch  nur  Cyprium  oder  Cupruni  bezeichnet  Wegen 
der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Verbindungen  mit  Säuren  und  anderen 
MetaUen  eingebt,  von  den  Alchemisten  auch  Meretrix  raetalloruni 
genannt.  Die  wichtigsten  Eigenschaften  des  Metalles  und  einzelner 
V  erhindungen  sind  gleichfalls  seit  ältesten  Zeiten  bekannt  (K  o  p  p, 
Gesch.  4.  159).  Ueber  Kenntnisse  der  griechischen  Alchjmisten  siehe 
Berthelofc  (Collection  des  anciens  Alchymistes  Greca;  Paris  1888). 

Vorkommen.  Als  gediegenes  Cu  in  geringerer  oder  grösserer 
Menge  in  Neudörfel  bei  Z^vickau,  Rheinbreitenbach,  Libethen  und 
Schmöllnitz  in  Ungarn,  Saska  und  Moldawa  im  Banat,  Cornwall,  Fahlun, 
und  Röraas  in  Schweden,  Nischne-Tagüsk,  Bogoslowsk,  in  den  Tur- 
ginskischen  Gruben  am  Ural;  neuester  Zeit  in  Yunnan  in  China  ge- 
fundenes gediegenes  Cu  enthält  nur  0,028  Fe  und  0,026  Ag,  ist  frei 
von  sonstigen  Flementen  (Gorland,  Ch.  N.  68.  307);  findet  sich  in 
ausserordentlich  grosser  Menge  in  Nordamerika  am  Lake  Superior, 
wo  1860  in  der  Phönix-Örube  eine  Masse  von  10,5  m  Länge,  0,5  m 
Breite  und  1,2  m  Dicke  im  Werthe  von  2000000  Eres,  gefunden  wurde 
(Credner,  Jahrb.  Min.  1869.  1;  Jackson,  Ch.  N.  20.  273);  hier  oft 
mit  gediegenem  Ag  zusammen;  auch  in  Virginien,  am  Engle  River, 
U-  S.  A.;  in  Chile,  Australien.  VergL  Zusammenstellung  von  Fundorten 
und  Literaturnachweisen  in  Dana  (System,  5.  Ed.,  15)  auch  Gmelin 
(Handb.  ti.  Aufl.  3.  584).  Ueber  Kupferfunde  aus  urgeschichtlicher  Zeit, 
die  insbesondere  durch  das  Fehlen  von  Sn  ausgezeichnet  sind,  vergL 
M.  Much  (Die  Kupferzeit  in  Europa,  Wien  1880);  Kupferfunde  aus 
Chaldäa  aus  der  Zeit  ca.  4000  v.  Chr.  sind  ebenso  frei  von  Sn,  Sb, 
Zn,  Fe,  Ag,  Mg,  enthalten  Spuren  von  As  und  Pb  (Berthelot,  C.  r. 


Vorkommen. 

115.  ItJl).  Als  Kothkupfererz  CugO;  Tenorit  and  Melaconit 
CuO;  Ätakamit  CuCl.,  +  ^t.'ii(OH)g;  Kupfer^'laiiz  Ca,S;  Kupfer- 
iodigCuS;  Kupfervftriol  CuSOj  +  5H.O;  Brocliantit  CuSO^  ^- 
3Cii(ÜH),;  Selenkupfer  Cu.Se;  Libethenit  Cu.P.O^  +  Cu(0H)3; 
Phosphorochalcit  CujP.jO„  -h  3Cii(0H)j,;  Doraeykit  Cu^jÄs;  Erinit, 
Euchroit,  Olivenit  und  Klinoklas  basische  Ärseniate;  Lirokooit 
{4CiiO  +  AL.O,)A9,0,  +  12H..O;  Malachit  CuCO,  +  Cu(OH),;  Kupfer- 
lasur 2CüC0^  +  CuiOlDa;  Dioptaa  CuSiO,  +  H,0;  K  iipf  er  man  gan- 
er z;  als  DoppelsuLfide:  Kupferkies  Cu^S^FejS, ;  Buntkupfererz 
3 Cu.,S .Fe.Sj ;  Sulfantinionit :  B  o  u  r n  o  n  i  t  2 Cu,S , Shß,  -f  4 PbS , Sb^S, ; 
Sulfobismutit:  Nadelerz  2Cu,S,Bi,S.j  +  4PbS,Bi3S,;  Sulfostannat 
2Cu38,SnSj  +  2(Fe.Zn)S,SnS.^  als  Fahlerz  4(Cu3,Fe,Zn,Hg.Ag3)^S, 
(As,,SbjSj;  Vauqueliuit  CuCrO,  +  Pb.OrO, ;  Volborthit  =  Kupfer- 
vanadinat.  In  vielen  Meteoreisen  in  kleinen  Mengen.  In  einer  grossen 
Zahl  von  Urgebirgsgesteinen ,  auch  Oypsmergeln ,  im  süd westlichen 
Frankreich,  im  Schiefer  von  Korsika;  in  der  Mutterlauge  des  Mittel- 
meerwassers, des  Reihen  Meeres,  des  Indischen  Oceans^  in  den 
Schlammabsätzen  der  verschiedenen  Meere,  in  den  Mineralwässern  der 
Pyrenäen,  den  Quellen  von  Orezza  in  K^jrsika  (Dieulafait,  A.  eh. 
[r>]  17,  377;  18.  34^>).  In  Steinkohlen  in  Spuren  (Stolba,  Böhm. 
Ges,  Wissensch.  1880).  In  den  Mineral wiissern  von  Saidschütz  (Ber- 
thier,  P.  Ä.  48.  150),  von  Teplitz  (Ficinus,  Berz.  Jahrb,  4,  1:^2), 
vom  Selkethal  am  Harz  (Blej,  N.  Tr.  18.  2),  von  Mondorff  in 
Luxemburg  (van  Kergkhoff,  J.  pr.  43.  350):  in  den  Ocker- 
abslitzen der  Quellen  von  Griesbach,  Rippoldsau,  Rotherfels  und 
Steinucb  im  Schwarzwald,  Lamscheid  am  Hundsrück,  im  Brublthal,  von 
Cannstatt,  von  Ems,  Schwalbacb,  Wiesbaden  und  Pyrmont  (Walebner, 
Aintl.  Ber.  über  die  22.  Vers,  deutscher  Naturf.  in  Bremen  58  K  von 
Rippoldsau  (Will,  A.  61.  192),  von  Kissingen  (Keller,  Anz.  ba)T.  Ak. 
1847.  Nr.  75),  von  Alexisbad  am  Harz  (Rammeisberg,  P.  A.  72.  571), 
vom  Wildunger  Sauerbrunnen  (Fischer,  A.  P.  [2]  52.  20H)^  von  Forges 
iChevallier,  J.  eh.  med.  [3]  3.  3),  von  Bussau cy  in  den  Vogesen 
(Chevallier  und  Schaufele,  J*  eh.  med.  [3]  4,  401),  von  Chateau- 
Thierry,  Hemonville,  Pargny,  Camie,  Boiirboune-les-Bains  (Chevallier 
und  Goblev,  J.  Ph.  [3]  13.  324),  von  Valmont  (Marchaud,  J.  cb.  med. 
[3]  G.  693),  von  Foix  (Filhol,  J.  Ph.  [3]  13!  13).  Vergl.  bezügUch 
Mineralwässer  und  Ocker  auch  J.  1847/'fö.  1013  und  Lersch  (Hydro- 
Chemie.  Berlin  1864.  432), 

In  vielen  Pflanzen  findet  sich  Cu  in  geringer  Menge;  so  in 
Fucus- Arten  resp.  deren  Asche  (MalagutiT  Du  rocher  imd  Sar- 
zeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129);  in  verschiedenen  Pflanzen  (Sarzeaud, 
A.  eh.  44.  334;'  Peretti,  J.  ck  med.  8.  02;  Deschamps,  J.  Ph. 
[3]  13.  88;  Odling  und  Dupr^,  Inst.  1858.  23;  Commaille.  J,  Ph. 
[3]  43.  184;  Ulex,  J,  pr.  95.  367).  Angeblich  in  der  Asche  von 
belgischem  Brote  (Atcherley,  Oh.  N.  33,  7);  die  beuoi  Einäschern 
von  Brot  sich  bildende  blaue  Masse  soll  Ultramarin  sein ;  ist  nicht  Cu- 
haltig  ( P  i  e  s  s  e ,  Cb.  N.  33.  32 ;  auch  R  o  s  s  1.  c,  33,  36).  In  einge- 
machten grünen  Früchten  (Muter  und  Piesse,  Analist.  2.  4,  27).  Findet 
sich  in  Hopfen  stets  in  geringer  Menge  (Wein,  AMg.  Hopfenztg.  1879. 
356).  In  allen  Pflanzen,  die  auf  Urformation,  mergeligem  Terrain,  ge- 
schichteten dolomitischen  Ablagerungen  wachsen.    Das  Cu  stammt  direkt 

Haadbnoli  der  Anorgftnisohen  Chemie.    II,  s.  ^ 
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eil.  H.  4f.  224^.  b  Wemgäiienr  m  dewn  aar  Terti^iiBg  Ton  ^»düui- 
ÜiigMi  Bit  CaäO^  und  CaO  operirt  wird,  adoiaB  B&tls,  Hßlz  a.  s.  w. 
€s  a«f;  b  1000  ff  Tresfcera  IM  Ins  21^  ng,  ia  1  l  Most  nur  I  bis 
2J  mg.  b  1  I  Wem  böckateaa  0,1  mg;  ^  Haeptagi^e  da  in  dan., 
Be«ri^R  «Qtka]tea«n  Ca  wM  Wi  dar  Gfiliniag'  anlBid.  abgaachiedaB 
(MilJardet  oad  Gajoa,  C  r.  101.  9B&X  Uebef  VorkomzueB  in  Waa 
an»  mit  CaSO^  Whaftdehei  Traab^ii  iae^  auch  Sesfeini  (Stadü  a 
fieerche  i^^ät  nel  Lab.  lü  chim.  agraria  di  Pba  7.  19).  In  F 
wnrde  auf  1  1  zwischen  0  tmd  O^lMHM  g  gmfuiidiiii  (Nessler  und  Barth« 
Fr  ms.  33  >.  lieber  Aufnakae  nm  Ca  dmrdb  BrazmtweiiL  aus  den  Kolil* 
aeUanff^n  rergl.  ebemlaMlbat;  über  daa  aoa  dam  Mfaiiiig  in  Bier  über- 
galwiide  Ca,  welcbes  wie  dnrch  renL  MSduauva  und  Eeagsanre  in  mini- 
mater  Ifenge  gelöat  wird.  vergL  Scbwarz  (Bep.  anal.  Ch,  1883,  291). 

Isi  lbieri§cheo  Organismua  findel  nck  Cq  ab  weaentlicher 
BaalaiidÜieil  (5 J5  bis  5,8&V  Cm  des  Tnracioa,  dca  Farbaioiea  der  blan- 
▼kiettan  Federn  der  Turakoa  I Bogdan ow,  Gmelin-Krant  4.  Aufl.  T 
Chnrebf  Cb.  N,  19.  2Ö5);  im  Blute  Ton  Octopus  mlgam  enth  .„^ 
HSmocjanin,  eine  dunkelblau  gefärbte  Verbiodung,  liefert  eine  stark 
CVbaltige  A«cbe  (Fredericq,  C.  r.  87.  990»;  im  Blute  eines  Rebbocka 
Worden  in  5:^0  g  0.003  er  Ca  gefunden  <Clo5z,  Bl.  [2]  27.  U»*V):  wurde 
neuerlich  auch  in  F  o^guano  nachgewiesen  (Giunti,  G.  12.  17), 

Jn  der  Leber  und  <]•  n  de«  normalen  Menschen  finden  sich  Spuren^ 

die  wahrscheinlich  mit  den  Nahrungsmitteln  aufgenommen  und  theil- 
weise  auftgenchieden ,  theilweiae  jedoch  abgelagert  werden  (Bergeron 
and  LIlTite,  C.  r.  80.  268);  dass  die  Asche  des  Magens  und  der 
K)h  '     des  Menschen   Cu-haltig  ist,   wurde  schon    1838  nachge- 

wii  vergie,   C.  r.  81.  54).     Durch  TöUiges  Veraschen   der  be- 

treffenden Organe  wurden  gefunden  in  1  k  Eingeweiden  eines  Er- 
trunkenen Spuren ;  in  1  kg  Leber  eines  8teinkranken  0,003  g  Cu,  eines 
l^ti«iker§  0,015,  einer  jungen  Frau  0,007,  eines  alten  Mannes  0,010 
fKaouli  und  Breton,  C.  r.  85.  40);  nach  Verabreichung  von  43  g- 
^NHj,)/iirtOj  während  122  Tagen  und  drei  Monate  später  eingetretenem 
Tode  iunden  *ich  in  der  ganzen  Leber  U474  g)  0,2395  Cu,  pro  1  kg* 
Moinifc  0,1625  <R»buteau.  C.  r.  84.  35ti);  in  gleicher  Weise  nach  Dar- 
rei(')jijng  von  (NH3)/JuS0^  an  einen  Epileptiker  in  der  ganzen  Leber 
0,29riO  g  Cu. 

Gegen  das  Vorkommen  von  Cu  in  Pflanzen  spricht  sich  Lossea 
i,l,  i»r.  9n.  UiO)  aus;  gegen  das  in  normalem  Harne  angeblich  naali« 
gewichene  Cu  SchiapareUi  und  PeronitG.  10.  3imi  und  erklären 
0«  fUr  während  der  Untersuchung  von  aussen,  aus  den  Brennern, 
kupfernen  Gefassen  u.  s.  w,  hineingelangt.  Ueber  Prioritätsansprüclie 
bezüglich   des  Nachweises   im  thierischen  Organismus   vergl.  G.  Bizio 


(G.  10.   140h  die  älfcere  Literatur  bis  1875  siehe  in  Gmelin's  Handb- 
0.  ÄuÜ.  3.  585. 

Darstellung.  L  Im  Grrossen,  Auf  trockenem  Wege,  a)  Aus 
oxydisch en  Erzen.  Die  Verhüttung  des  natürlich  vorkonimenden 
Metalles  beschränkt  sich  auf  eine  Reinigung  desselben  und  tallt  mit 
der  unten  Viosprocht-nen  Verarbeitung  des  sogen.  Sehwarzkupfers  zu- 
sammen: sie  luit  nur  lokale  Bedeutung,  wie  in  Nordamerika;  die  Menge 
der  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Handelswaare  ist  sehr  gering  im 
Vergleiche  zu  der  übrigen  Produktion.  Aus  oxydischen  Erzen,  Roth- 
kupfererz,  Malachit  und  Azurit,  wird  gleichfalls  nur  wenig  Cu  gewonnen; 
so  in  Chesisy  in  Frankreich.  (Ü>wohl  der  Prozess  nur  in  einem  redu- 
zirenden  Schmelzen  mit  Kohle  und  schlackenbildenden  Zusätzen  besteht 
und  als  Produkte  nur  Schwarzkupfer  und  Schlacken  fallen,  ist  doch 
das  Ausl.iringen  nicht  befriedigend.  Ueberdies  ist  das  Vorkommen  reiner 
üxydi.scber  Erze,  frei  von  kiesigen  Erzen,  so  spärlich,  dass  man  es 
gewöhnlich  vorzieht,  oxydische  Erze  aböichthch  mit  kiesigen  zu  mistchen 
und  nach  dem  nachstehend  beschriebenen  Verfahren  zu  verarbeiten; 
dabei  fallt  durch  die  Operation  des  Steinschmelzens  die  Menge  des 
gewinnbaren  Cu  gegenüber  der  durch  direktes  Schwarzkupfersclunelzen 
erheblich  höher  aus.  Aus  Kupferoxydeii  wird  durch  Einwirkung  von 
CugS  in  einem  reduzirend  arbeitenden  Ofen  in  analoger  Weise  wie  bei 
dem  Bleiprozesse  unter  Bildung  von  BO.,  Cu  abgeschieden;  gerösteter 
Kupferstein  mit  der  entsprechenden  Menge  ungerösteten  Steines  ge- 
mengt verhält  sich  ebenso  (Nicholles,  James  und  (Jap-Kupfer~Co., 
Ch.  Soc.  Ind.  It  44;j;  E.P.  18898  vom  21.  November  189U).  Arme 
oxydische  Erze  können  auf  nassem  Wege  aufgearbeitet  werden.  Man 
erhält  CuCL>  und  Cu.,Ci,  durch  Auslaugen  mit  einer  Lsg.  von  FeCU 
oder  von  NäCl  und  FeSÖ^  unter  Zusatz  von  HCl  nach:  äCuO  +  2FeClI 
=  CuCl.  -f  CuJX  -^  Fe.O,  und  bringt  das  Cu.CL  durch  HCl  in  Lsgl 
(Hunt  und  Douglas,  1).  IWi.  132,  130,  457)"  Das  gelöste  Cu  kann 
durch  C'ementation  oder  Elektrolyse  gefällt  werden;  darüber  weiter  unten. 
Nach  Siemens  (D.  211.  184)  ist  das  Verfahren  für  arme  Erze  nicht 
zweckmässig;  für  solche  mit  ca.  2^V"  Cu  ist  die  Gewinnung  von  94 '^n 
des  im  Erze  enthaltenen  Cu  nachgewiesen  (Hauch,  Ueber  Cu-Gewinnung 
in  Dew^a,  Siebenbürgen:  D.  224,  230). 

b)  Aus  kiesigen  Erzen.  IHeselben  stellen  gewöhnlich  ein 
Gemenge  von  viel  Eisenkies  und  wenig  Kupferkies  dar,  können  aber 
bei  einem  Gehalte  von  selbst  nur  ca.  2"/o  Cu  noch  mit  Vortheil  ver- 
hüttet werden,  da  sich  der  Cu-Geha!t  auf  sehr  einfache  Weise  konz.  lässt. 

Rösten  der  Erze.  Werden  solche  Erze,  in  losen  Haufen  auf- 
geschichtet, in  Brand  gesetzt  so  erfolgt,  neben  der  Entfernung  fiUcli- 
tiger  Substanzen,  besonders  As-  und  Sb -Verbindungen,  zunächst  nur 
eine  Oxydation  des  Eisenkieses,  wobei  poröses  Fe^»0;j,  SO^j  und  S 
erhalten  werden.  Solange  noch  S  in  zur  Bindung  von  Cu  als  Cu^.S 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist,  bildet  sich  kein  Cu^O  oder  CuO, 
sondern  das  leicht  schmelzbare  Cu.jS  zieht  sich  aus  dem  entstehenden 
Fe^O^  immer  mehr  und  mehr  nach  dem  Innern  des  Stückes,  und  bei 
richtig  geleiteter  Röstung  werden  schliesslich  nahezu  Cu-freie  Schalen 
und  sehr  Cu-r eiche  Kerne  erhalten,  die  mechanisch  getrennt  werden: 
die  Kerne  stellen  das  Erz  in  reinerer  Form  dar.     Die  Wanderung  des 
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CujS  gegen  das  Innere  der  Stücke  soll  durch  die  geringe  Adhäsion  des 
geselimolzenen  CujS  am  Fe^O^  bedingt  sein  (Schertel,  D.  206,  284^; 
über  die  Vorgänge  beim  Kern  rösten  vergL  Karsten,  Werther  (J.  pr. 
58.  3211,  Plattner  (Die  metallurg.  Köstprozesse,  Freiberg  1856  und 
Allgeni.  Hüttenk.  2.  158),  von  Lürzer,  der  den  tTpischen  Prozess  voo-j 
Agordo  im  Venezianischen,  Bredberg,  der  die  Arbeit  in  schwedischen 
Hütten  (P.  A.  17.  279)  beschrieben  hat.  In  neuerer  Zeit  wird,  um 
die  SO ,  nicht  zwecklos  verloren  gehen  zu  lassen  und  ihre  schädigenden 
Wirkungen  auf  die  Umgebung  zu  verhindern,  das  Kemrösten  in  mit 
einem  Bleikanmi  er  Systeme  verbundenen  Kiesröstöfen,  sogen.  Kilns.  aus- 
geführt. 

Roharbeit.  Dem  Rösten  folgt  das  Schmelzen  der  Erze  mit 
Zuschlägen  von  Kalks|>iith.  Flussspath,  Schlacken,  wobei  eine  aus  den 
Silikaten  von  Eiseiioxydul-  und  alkalischen  Erden  bestehende  Roh- 
achlacke und  der  Kup  forstein.  auch  Kupferroh  stein  genannt,  der 
Hauptsache  nach  ein  Gemenge  der  Sulfide  von  Cu  und  Fe,  verunreinigt 
mit  kleinen  Mengen  von  Zn,  Ni,  Co,  Ag,  Pb,  As,  Sb  gewonnen  werden. 
Ist  der  ßohstein  aus  sehr  reinen  Erzen  dargestellt,  so  wird  er  voll- 
ständig geröstet,  dabei  aus  Cu^S  nahezu  vollständig  Cu^O  und  CaO, 
daneben  nur  ganz  geringe  Mengen  von  CuSO^  gewonnen  und  das  Röst- 
produkt  darauf  mit  Kohle  reduzirend  verschmolzen.  Die  Produkte  sind 
unreines  Metall,  sogen.  Schwarzkupfer,  durch  Reduktion  des  CuSO, 
entstehendes  CugS,  sogen.  Dünnstein  und  Schwarzkupferschlacke, 
die  beide  in  passender  Weise  wieder  in  den  Hüttenprozess  eingefühi-t  wer- 
den. Das  Schwarzkupfer  enthält  02  bis  95 '^/o  Cu,  daneben  Pb,  Fe,  Xi,  Co. 
Zn,  Ag  und  S;  ist  der  Ag-Gehalt  in  den  Steinen  irgend  nennenswerth, 
30  werden  dieselben  so  geröstet,  dass  thunlichst  alles  Ag  als  AgjSO^, 
die  übrigen  Metalle  dagegen  als  Oxyde  erhalten  werden,  worauf  durch 
Auslaugen  mit  heissem  HjO  das  Ag^SO^  gelöst  und  von  den  Oxyden  der 
anderen  Metalle  getrennt  wird  (Ag-Extraktion  von  Ziervogei;  Näheres 
bei  Ag).  Bei  unreineren  und  ärmeren  Erzen  wird  der  Rohstein  nicht 
vollständig  geröstet  und  sofort  zur  Schwarzkupfergewinnung  verwendet, 
sondern  es  wird  nach  theilweiser  Rüstung  durch  neuerliches  Einschmelzen 
mit  Schlackenzusätzen  ein  reinerer  und  Cu-reicherer  Stein,  der  Konzen- 
trations- oder  Spurstein,  gewonnen,  der  sodann  nach  vollständigem 
Rösten,  wie  sonst  der  Rohstein,  auf  Schwarzkupfer,  Dünnstein  und 
Schwarzkupferschlacken  verarbeitet  wird.  Der  Dünnsteiu  ist  stets  ein 
Gemenge  von  Cu^S,  FeS  und  Cu;  letzteres  schmilzt  mit  den  Sulfidea^ 
zusammen  und  bleibt  bei  raschem  Erkalten  dui-ch  die  ganze  Masse  ver« 
theilt  (Plüttner,  B.  H.  Z.  1885.  Nr.  17).  Bezüglich  der  Ausführung 
der  vorstehend  beschriebenen  Operationen  unterscheidet  man  das  auf 
dem  Kontinent  zumeist  gebräuchliche  Verftihren  in  Schachtöfen  von 
dem  in  England  ausgebildeten  in  Flammöfen,  das  eine  grössere  Zahl 
von  Einzeloperationen  utufasst,  somit  kompUzirter  als  das  kontinentale 
Verfahren  ist,  und  als  Besonderheit  die  Rost-  und  Schmelzoperationen 
vielfach  mit  einander  verbindet.  Betreffs  der  technischen  Details  bei  bei- 
den Arten  des  Hüttenprozesses  muss  auf  die  Hand-  und  Lehrbücher  dei 
Metallurgie  von  Rammelsberg,  Percy,  Kerl  u,  s,  w,  verwiesen  werdei 
Reinigung  des  Schwarzkupfers.  Um  dasselbe  von  fremdei 
Elementen  thunlichst  zu  befreien,  wird  es  auf  dem  Garherde  oder  i] 
Kaffinirofen  unter  Einwirkung  eines  durch  ein  Gebläse  gelieferten,  oxy* 


(lirend  wirkenden  Luftstroiiies  emgescbmolzen,  dabei  S,  As  und  Sb  fast 
ganz  verflüchtigt,  die  Übrigen  Metalle,  natürlich  auch  etwas  Cu,  oxydirt 
und  die  Metalloxyde  durch  zugesetzten  Quarz  öder  das  Ofenfutter  als 
Silikate  in  die  Kupfergarschlacke  übergeführt.  Wird  die  Oxydation 
zu  früh  unterbrochen ,  so  enth'ält  das  Cu  noch  nennenswerthe  Mengen 
anderer  Metalle  und  besitzt  nicht  die  erforderlichen  physikalischen  Eigen- 
schaften, es  ist  noch  nicht  gar;  dauert  dieselbe  jedoch  zu  lange,  so 
entsteht  viel  CuoO,  das  sich  ira  metallischen  Cu  auflöst;  auch  solches 
übergares  Cu  hat  nicht  die  gewünschte  Biegsamkeit,  Festigkeit  u.  s.  w. 
Das  Eintreten  der  möglichst  vollständigen  Gare  wird  durch  eine  Probe- 
entnahme zu  bestimmen  gesucht,  und  soll  sich  ein  in  das  flüss.  Cu 
eingetauchter,  blanker  Eiaenstab,  das  Gareisen,  mit  einem  dünnen  Blatte 
oder  einem  netzförmigen  Ueberzuge  bedecken,  der,  ohne  zu  brechen, 
sich  mehrmals  hin-  und  herbiegen  lassen  muss.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
so  wird  das  Gebläse  abgestellt,  die  Oberfläche  des  Metalks  von  der 
Schlacke  gereinigt,  das  Metall  nun  oberflächlich  erstarren  gelassen,  mit 
Wasser  bespritzt  und  die  so  gebildeten  dünnen  Scheiben,  die  Rosetten, 
abgehoben  und  in  Wasser  getaucht,  wobei  sie  sich  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Ca,0  überziehen;  das  Kosettenkupfer  ist  Handelswaare, 
Das  ira  Herde  zuletzt  Übrigbleibende  ('u  heisst  König  und  wird  bei 
einer  folgenden  Operation  wieder  zugesetzt.  Beim  Raffiniren  im  Zug- 
flammofen wird  das  Cu  stets  übergar  und  muss  durch  eine  nachfolgende 
Reduktion  von  Cu.,0  befreit  werden.  Dabei  wird  das  von  der  Schlacke 
befreite  Metall  mit  Holzkoblenklein  bedeckt  und  mit  einer  Stange  aus 
grünem  Holze  gut  durchgerührt,  was  das  Polen  heisst.  Die  aus  dem 
Holze  sich  entwickelnden  gasförmigen  Produkte  bewirken  die  Reduktion 
des  CugO  und  w^ird  der  Verlauf  derselben  gleichfalls  durch  Entnahme 
von  Proben  und  Prüfung  des  Cu  auf  Ansehen,  Farbe  des  Bruches, 
Festigkeit  und  Biegsamkeit  kontrolirt;  das  gepolte  Cu  heisst  auch 
hamraergar,  weil  es  zur  Bearbeitung  untei-  dem  Hammer  oder  zwischen 
W^alzen  die  nöthige  Eignung  besitzt.  Bezüglich  der  Details  in  der 
Ausführung  der  einzelnen  hüttenmännischen  Operationen  muss  gleich- 
falls auf  die  genannten  Spezialwerke  verwiesen  werden.  Bezüglich  der 
Mengen  fremder  Metalle  in  garem  oder  übergarem  Cu  können  folgende 
Analysen  als  Beispiele  dienen. 
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I.  HmnmergareB  Ca  von  Riecheladorf  nach  G  e  n  th  ;  11.  ebenaolehes  Ton  Dillen- 
berg, a)  obere,  b)  mittlere  Scheibe,  c)  Kupferk^inig  nach  Genth;  111.  übergares  Cu: 
IV.  dicht  gepoltes  Cu;  V.  zäh  gepoltee  Cu  nach  Hampe  (D.  25Ö.  168). 
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lieber  Analysen  von  Cu  verschiedenen  Ursprungs  vergL  die  Spezial- 
werke  über  Motalhirgie,  auch  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Tdteren 
Literatur  in  Goielin  (i3,  Aufl,  3.  587). 

Nach  Untersuchungen  von  Hampe  (Zeitschr,  f.  Berg-,  Hütten- 
und  Salinen wesen  in  Preussen  1875.  21,  22)  betragen  die  fremden 
Bestandtheile  im  Werkkupfer  selten  mehr  als  0,4  bis  0,7 ^o;  als  Metalle 
sind  enthalten  Ag,  Co,  Ni;  die  übrigen  als  0 -Verbindungen;  Bi  und 
Pb  lösen  sich  als  Arseniate  und  Antimoniate,  wie  Cu.O»  im  metalüsehen 
Cu  auf,  wesshalh  der  O  nur  zu  einem  geringen  Tlieile  als  Cu.,0  vor- 
banden ist.  Im  hsimmergaren  Cn  van  Ocker  beträgt  der  als  Cu^O 
vorhandene  0  nur  ein  Fünftel  des  ganzen,  und  ist  die  Menge  des  CUjO 
überhaupt  geringer,  als  gewöhnlich  angenommen  wird ;  unreines,  haramer- 
gares  Cu  von  Ocker  enthält  0,1t)  bis  0,35 ">  Cu,,0;  das  viel  reinere 
Cu  vom  Mansfeldisrheu  0,07  V*  Dt^r  ^  i^t  im  Werkkupfer  als  SO^ 
enthalten,  und  scheint  die  grösste  Menge  desselben  0,(K)2  bis  0,004 '^ir 
zu  betragen;  durch  TTlühen  im  CO^-Strome  wird  es  aufgetrieben,  im 
H-Strome  in  H^S  verwandelt.  Das  im  dicht  gepolten  Cu  als  Metall 
enthaltene  Ni  wird  beim  Raffiniren  nicht  entfernt;  von  0,28*^/*i  im 
Schwarz-Cu  gingen  0,21*7'^  i«  das  rafiinirte  über,  Ueber  Eiufluss  fremder 
Elemente  auf  die  Eigenschaflen  des  Cu  siehe  bt«i  diesen. 

Neuerungen  im  Cu -Prozesse.  Durch  Einwirkung  von  über- 
hitztem Wasserdampf  auf  geschmolzenes  Cu^S  soll  Bildung  von 
metallischem  Cu  erfolgen,  indem  der  O  des  H^O  mit  S  SO^,  )n  geringem 
Maasse  mit  Cu  Cu^O  bildet,  dieses  aber  durch  den  H  wieder  reduzirt 
wird  (Schliephucke,  D.  264.  <»18;  Pat.).  Durch  Behandeln  von  ge- 
schmolzenem Cii,S  mit  Wasserdaropf  in  Weissglühhitze  erfolgt  nach 
älteren  Versuchen  von  Hegnault  ( 1837)  diese  Umsetzung  thatsFichlich.  — 
Durch  Erhitzen  von  geschmolzeufm  Ca_»S  im  Bessemer-Konverter, 
bis  die  anfangs  aufti-etenden  Dämpfe  von  SO^,  verschwunden  sind,  wird 
ein  CujO-haltiges  Rolikupfer  erhalten,  das  durch  Zugabe  von  Holzkohle 
und  Durchblasen  von  Holzkohlenstaub  mittelst  des  Gebläsewindes  im 
Konverter  auch  hammergar  gemacht  wird  iManhes,  B.  1881.  2432; 
Pat.);  das  auf  solche  Ai't  dargestellte  Cu  enthält  höchstens  1  bis  1,5 "o 
fremde  Elemente  (Griuier,  A.  Min.  [B]  3.  429;  auch  Manhes,  D.  250. 
71*,  123).  Durch  Anwendung  des  basischen  Futters  im  Konverter  wird 
besonders  die  Ausbeute  an  Schwarzkupfer  bedeutend  gesteigert,  und  konn- 
ten bis  1>4%  Cu  statt  50  "/n  nach  dem  gewöhnlichen  alten  Verfahren  ge- 
wonnen werden;  dabei  enthielten  die  Schlacken  im  basischen  Konverter 
nur  20*^/0  Cu  gegenüber  55 "/o  im  sauren  (Gilchrist.  Ch,  Soc.  Ind. 
10.  4K  In  Bogoslowsk  im  Ural  wird  im  Bessemer-Konverter  Bolistein 
zuerst  auf  Weissstein  mit  04^/0  Cu,  dieser  in  seiner  zweiten  Operation 
auf  Schwarzkupfer  mit  96 '^/o  Cu  verarbeitet  (Auerbach,  B.  H.  Z. 
51.  402). 

R  a  f  f  i  n  i  r  e  n  von  Seh  w  a  r  z  k  u  p  f  e  r  kann  durch  Einblasen  von 
Wasserdarapf  in  das  geschmolzene  Metall  erzielt  werden ;  die  fremden 
Metalle  werden  oxydirt,  H -Verbindungen  entweichen;  das  Ende  des 
Prozesses  ist  erreicht,  wenn  eine  erkaltete  Probt^  dem  rotben  Bruche  ent- 
sprechend die  nöthige  Menge  von  Cu>()  im  Metalle  zu  erkennen  gibt 
( G ui  1 1  e m i n ,  D,  198. 92).  Auf  ganz  ähnliche  Weise  kann  durch  Einrühren 
von  ca.  8'/'»  Ca(OH)^  oder  Ba(OH)^,  resp.  durch  das  aus  denselben  ent^ 
weichende  H2O   das  Raffiniren  erfolgen   (Wirth,    D.  236.  504);    auch 


Kupfermaiigaii  kann  verwendet  werden  (Levitzky,  Cli.  C.  1880.  208). 
Um  spL^cieÜ  As  und  Sb  unter  müglichst  geringem  Verluste  von  Cii 
ilurcli  üebergang  in  die  Schlucke  zu  entfernen,  soll  das  Ofenfutter  aus 
Kalk  bestehen  und  das  Robkupfer  auf  einer  Unterlage  von  CaC(\  und 
MnO^  erb.  werden,  wobei  die  entweichenden  Gase,  C'Oj,  und  0^  eine 
Verfcheilung  und  Oxydation  der  Masse  bewirken*  und  die  gebildete 
As^O,;  an  CaO  und  MnO  gebunden  in  die  Schlacke  geht;  bei  zwei- 
maliger derartiger  Behandlung  ist  das  Cu  frei  von  As  (Oarnier,  C.  r. 
93.  1148). 

Polen  von  Cu  unter  Zusatz  von  P.  Durch  Zusatz  von  P  zum 
Cu  wird  zunächst  das  Maximum  der  Zähigkeit  zu  eiTeicben  gesucht 
und  dann  in  gewöhnlicher  Weise  gepolt;  der  P  wird  als  Phosphor- 
kupfer mit  7%  P-Gehalt  angewendet  und  darf  seine  Menge  auf  lOü  Tkle. 
Cu  nur  0,07  Thln.  P  entsjirechen;  die  Qualität  des  Cu  wird  nach  Er- 
fahrungen von  Percy  auf  den  Werken  von  Chatbam  verbessert,  das 
Polen  geht  rascher  und  billiger  (Weston,  Phil.  Mag.  [4]  50.  542). 
Nach  iiampe  (D.  221.  188)  wird  auf  den  Mansfelder  Hütten  durch 
Polen  nach  P-Zusatz  ein  Cu  erhalten,  das  vollkommen  dicht,  frei  von 
Poren  ist  und  mit  charakteristisch  eingesunkener  Obei-fläehe  erstarrt. 
Das  auch  von  Lismann  fj,  1878.  lloli)  empfohlene  Verfahren  bewährt 
sich  auch  an  anderen  Orten  und  erfolgt  dabei  Bildung  von  Oxvdul- 
metaphosphat  (Cu,)PjO,  (Rössler,  D.  233.  48). 

Werden  nach  Beendigung  des  auf  Oxydation  beruhenden  Theiles 
der  Raffinirarbeit  fliiss,  Kohlenwasserstoffe  in  die  geschmolzene  Masse 
gepresst,  so  werden  die  Oxyde  hierdurch  reduzirt;  dabei  sollen  auch 
ohne  vorherige  Oxydation  durch  den  aus  den  Kohlenwasserstoffen  frei 
werdenden  H  P,  Äs  und  Sb  in  Form  flüchtiger  Verbindungen  entfernt 
werden  (Bull,  Ob.  Soc.  Ind.  12.  450;  E.P.  imiK  1892).  Nach  Hampe 
(Ch.  Z.  17,  1L>!>2)  tritt  beim  Leiten  von  Methan  über  Cu,  das  nicht 
weit  über  S.  erh.  ist,  Spaltung  des  CH^  ein,  der  C  scheidet  sich  ab, 
der  H  wird  absorbirt  und  entweicht  beim  Erstarren. 

Um  Cu  von  As  zu  befreien,  wird  dasselbe  eingeschmolzen,  Zn, 
Pb  und  Fe  nach  gewöhnlicher  Art  entfernt;  sodann  wird  die  Oxydation 
so  weit  getrieben,  dass  das  Cu  spröde  wh*d  und  hellrothen  Bruch  zeigt,! 
hierauf  mindestens  10  V  des  Cu  an  K,CO^  oder  Nu.,CO,, ,  auch  deren 
Hydroxyde  oder  Nitrate  zugesetzt  und  20  Ijis  J^O  Minuten  im  flüssigen 
Zustande  erhalten;  nach  Entfernen  der  Schlacke,  Ausgiessen  des  Metalles 
in  Mulden  folgt  Kaffiuation  und  Polen  wie  sonst  (Stone,  Ch.  Soc. 
Ind.  12.  524;  E.P.  4251.  189:3). 

II.  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege.  1.  Aus  Cement- 
wässern.  Durch  freiwillige  Oxydation  von  Kiesen  entstehende  Lsgn.  von 
Vitriolen  werden  schon  seit  langer  Zeit  durch  Einlegen  von  Fe  in  Form 
von  Roheisen,  BlechabtUUen  u.  a.  m.  auf  Cu  verarbeitet;  dieser  Prozess 
heisst  das  Cementlren.  Die  älteste  Angabe  Über  Gewinnung  von  Cement- 
kupfer  findet  sich  bei  Basilius  Valentinus  in  der  zweiten  Hälfte 
des  15.  Jahrb.  und  bezieht  sich  auf  Schmölnitz  in  Ungarn  (vergL  Kopp, 
Geach.  4.  101).  In  Neusohl  in  Ungarn,  Goslar^  Fahlun  werden  kleinere 
Mengen  Vitriollaugen  verarbeitet;  auf  der  Insel  Anglesea  werden  die 
Cementwässer  durch  Pumpen  aus  den  Gruben  gehoben,  in  Bassins 
klären  gelassen  und  in  Sümpfen,  in  denen  Fe  hegt,  entkupfert.  Das 
mit  basischen  Fe-Salzen  gemischte  Cu  wird   nach  dem  Trocknen  beim 
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Schnielzen  des  Cu-Ötemes  zugesetzt;  es  enthält  nur  ca.  157"  ^'U*    Ueber 
AbscbeiduDg  <ies  Cu  aus  armeD  Cementwässern  vergL  Patera  (D.  184, 134). 

2,  Arme  Erze,  deren  Aufarbeitung  dureli  Schraelzprozesse  nicbt. 
rentabel  ist,  können  auf  nassem  Wege  nocli  zu  Gute  gebracht  werden 
durch  Extraktion  der  rohen  Erze  mit  FegCi,j-  oder  Fej(S04)y-  und 
NaCl-Lsg.,  wobei  in  der  Kälte  Lsg.  ohne  Fällung  von  S  eintritt,  indess 
beim  Kochen  S  abgeschieden  wird;  basisdje  Salze  werden  durch  Zusatz 
von  HCl  oder  H^St\  in  Lsg.  übergeführt  ^E,  Kopp,  Monit.  scient.  [3] 
1.  394;  D.  199/400),  Lsg,  von  FejNO,),  verwandelt  Cy,S  in  lösL 
CuSO^,  indess  das  stets  gleichzeitig  vorhandene  FeS«  nur  wenig  an- 
gegriffen wird;  die  HNO^  wird  aus  den  niedrigeren  N-O-Verbindungen 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Hj^O  regenerirt  (Perino,  D,R,P. 
Nr.  44498;  B.  H.  Z.  48,  47).  Kach  dem  neuesten,  von  Siemens  und 
Halske  (Ch.  Ind.  14.  44(i)  ausgearbeiteten  Verfahren  werden  die  fein 
gemahleneu  Erze  mit  H..SOj-haltiger  Lsg.  von  Fe^lSO/),^  ausgelaugt, 
wobei  folgende  Reaktionen  sich  abspielen:  1.  Cu^S-|- 2Fe„(S0^).i -f~ 
xH,SO^  =  2CuSO,  +  4FeS0,  +  S  +  xa.SO^;  2,  CuÖ  + H.SOf-=  CuSO, 
+  B^O;  3.  BCu  +  Fe,{SOj),  =  3CuS0,  4"  Fe,0,;  die  €u-hältigen  Laugen 
werden  elektrolysirt  und  ein  Cu  von  gleicher  Reinheit  wie  das  elektrisch 
raffinirte  gewonnen;  von  einem  Gehalte  der  Erze  von  2,48  bis  21,6°/o 
Cu  bleiben  0,1  bis  0,6 ^'/V^  im  ausgelaugten  Rückstande.  In  Höpfner's 
Cu-Prozesse  erfolgt  die  Extraktion  der  Erze  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
CuCl^  und  NaCl,  die  auf  11  120  g  Cu  als  CuCl^  enthält;  solche  Lsgn. 
entziehen  den  Erzen  Cu,  Fe.  Ag,  As,  Pb,  Bi;  das  CuCl^  geht  dabei 
in  CUjClj  über,  wird  bei  der  Fällung  wieder  regenerirt  und  dient  zu 
neuen  Laugungen;  das  Erz  wird  fein  gemahlen  iu  der  Wilrme  aus- 
gelaugt; die  Entkupferung  erfolgt  in  vertikalen  Geflissen  mit  zwei 
durch  Diaphragmen  gebildeten  Abtheilungen;  die  Anoden-Abtheilung 
enthält  die  C- Anode,  die  Kathoden  sind  Cu-Blecbe;  die  Lsgn,  fliessen 
an  beiden  vorbei,  das  freiwerdende  Cl  wird  dabei  vom  Cu^Cl^  auf- 
genommen; der  an  der  Kathode  vorbeifliessende  Strom  wird  stets  Cu- 
ärmer,  der  Änodenstrom  behlift  seinen  Cu-Gehalt,  derselbe  ändert 
nur  seine  Chlorirungsstufe ;  die  Fällung  der  anderen  aus  dem  Erze 
ausgelaugten  Metalle  erfolgt  durch  C^jjjO  (Wedding,  Stahl  und  Eisen 
12.  312). 

3.  Gewinnung  aus  gerösteten  Kiesen  oder  Kiesabbränden, 
In  Rio  Tinto  in  Spanien,  Foldalen  in  Non^'egen,  Linz  a.  Rhein  u.  a.  0. 
werden  gerostete  Kiese  oder  Abbriinde  solcher  ans  den  H^SO^-Fabriken 
entweder  mit  natürlichen,  sauren  Yitri oll  äugen  oder  mit  schwacher 
HCl  (2  bis  3^  Be',)  in  der  Wärme  gelangt;  die  Cu-Lsgn.  entweder  mit 
aus  FeSjj  und  Generatorgasen  erzeugtem  H,jS  (Foldalen,  B.  H.  Z.  1856. 
Nr.  25  bis  27;  1862.  129)  oder  mit  Fe  gefällt.  Ueber  Laugung  mit 
HCl  vergl.  Jezler  (D.  217,  478),  Cross  und  Wells  (B,  1884.  293: 
Pat.);  flber  Anwendung  von  saurer  MnCly-Lsg.  und  Fällimg  mit  CaB 
Wilson  (CIk  N.  37.  05).  Durch  Behandlung  von  Kiesabbriinden,  in 
welchen  das  Cu  als  CuO,  CuS  und  CuSO^  erhalten  ist,  werden  durch 
Einwirkung  von  HCl  und  Luft  am  besten  im  Verhältnisse  von  1  zu 
4  bis  7  Mol,  bei  400  bis  450'^  ca,  88 ''in  des  enthaltenen  Cu  als  in  H^O 
löst.,  10 ^'/ft  als  iu  angesäuertem  HjO  losl.  gewonnen;  nur  2"/f>  Cu,  die 
als  CuS  vorhanden,  bleiben  ungelöst;  das  Fe^O^j  der  AbbrUnde  bleibt 
unter  den    angegebenen  Bedingungen    unangegriien   zuiiick:  (Blattner 


und  K estner,  Cli,  Z.  17.  466).  Weitaus  das  gebiäuclilicliste  Yeifaliren 
ist  das  der  eblorirenden  Rostmig  mit  NaCL  Die  Kiesabbribide,  die  sicher 
mehr  S,  als  zur  Bindung  des  Cu  erforderlich  ist,  enthalten  müssen^ 
werden  mit  10  bis  20 ^'n  NaCl  pfeinischt  geglüht;  dabei  können  zum  Theil 
flüchtige  Cu -Verbindungen  entstehen  und  in  einem  Kondensator  auf- 
gefangen werden  (Henderson,  D.  Ind.-Ztg.  1868.  1!j<V)  oder  es  ent- 
steht  zuerst  CuSO^,  das  sich  mit  XaCl  zu  CuCb.  und  Na^,SOj  umsetzt; 
durch  Laugen  mit  H.O  und  etwas  HCl  (aus  den  Röstgasen)  wird  alles 
CuClg  gelöst,  mit  U.ß  gefault  und  das  CuS  verhüttet;  das  Ka^SO^-haltigc 
Filtr.  wird  mit  C  gemengt  geglüht,  dabei  Na^S,  und  aus  diesem  durrh 
Einleiteu  von  CO^  der  zur  Fällung  gebrauchte  US  dargestellt;  das 
nebenher  entstehende  Na^CO^  wird  verwerthet  (Lunge,  D.  204.  288). 
Ueber  gleichzeitige  Gewinnung  von  Cu  und  Ag  aus  Kiesabbränden  von 
Rio  Tinto,  Tharsis.  San  Domingo  vergl.  Gibb  fCh,  N.  3L  105)  und 
Lunge  (L  c.  31.  177);  ferner  O düng  (Mon,  scient  [31  7.  1209). 
Htatt  der  Fällung  mit  H^S  kann  aus  CuCL-  und  CuSO^-haltigen  Laugen, 
nach  Zusatz  von  NaCl,  durch  SO2  auch  Fällung  als  CujClg  erfolgen, 
indem  aus  CuClg  durch  SO^  fast  olles  Cu  als  Cu^CL  neben  HgSO^ 
und  HCL  aus  CuCl, -|- CuSO, ,  ebenso  neben  H^SÖ/Cu, OL  erhalten 
wird;  ferner  aus  durch  Stehen  an  der  Luft  aus  CuCL  geldldeteni  Oxy- 
chlorid  durch  Sd.j  neben  H.,SOj  auch  Cu^CL  entsteht;  dabei  bleibt 
etwa  vorhandenes  AgCl  in  solchen  Flüss.  ebenso  ungelöst  wie  Au  und 
PbSO^  und  kann  deren  Trennung  nach  bekannten  Methoden  aus  dem 
unlösl.  liückstande  erfolgen.  Das  gefällte  Cu^Clg  wird  mit  Fe  zersetzt 
oder  mit  CaO  in  Cu^O  verwandelt,  das  weiterhin  in  den  Schmelzprozess 
eingeführt  wkd  (Sterrj  Hunt,  Ch.  C.  1882.  684).  Für  die  Ver- 
arbeitung mittelst  chlorirender  Röstung  eignen  sich  nur  Erze,  die  arm 
an  As,  Sb,  Zn,  Pb  und  CaO  sind,  gut;  viel  S  im  Erz  ist  durch  Yor- 
röstung  zu  entfernen:  die  NaCl-Menge  soll  sicher  das  Dreifache  des  S 
und  das  Einundeinhalbfuche  des  Cu  betragen  (Flechner,  D.  264.  ßI7). 
Durch  Rösten  geschwrlelter  Erze  mit  Naj^CO.,  können  FeglSOJjj,  CuSO, 
und  NaHSOj  erhalten  werden;  in  höherer  T.  zerfallt  letzteres,  gibt  die 
zur  Bildung  weiterer  Mengen  Sulfate  aus  Sulfiden  erforderliche  HySO^, 
ebenso  zerfallt  das  Fe.j(SO ^  ly  in  FcjiO.^  und  SOJ^.  so  dass  schliesslich  in  HgO 
lösl.  CuSC^j  und  Xa^SO^  erhalten  werden.  Durch  Krystallisation  können 
aus  dieser  Lsg.  80**0  CuSO^,  der  Rest  als  CuO  gewonnen  und  dieses 
verschmolzen  werden  (Monnier.  D.  20(1  HHl).  Durch  Rösten  des 
gemahlenen  Erzes  mit  Na^SO^  bei  schivacher  Rothglut,  bis  das  erst 
gebildete  FeSO^  zersetzt  ist,  bleiben  Ag^SO^  und  CuSO^  unverändert^ 
und  können  durch  Auslaugen  in  der  Wärme  in  Lsg,  gebracht  werden; 
hierauf  Fallung  des  Ag  durch  Cenient-Cu,  Eindampfen  der  Lsg.  von 
(^uSO^  und  Na^SO,  mit  Kohle  und  Glühen,  wobei  Cu  und  Cu^jO  ge- 
bildet und  durch  Waschen  von  NftgSOj  getrennt  werden,  Raffination 
des  Cu  in  gewöhnlicher  Weise;  Verlust  an  Cu  soll  5"/f>  nicht  über- 
steigen (Monnier,  D.  255.  281).  Zur  Vorbereitung  armer  Erze  für 
die  Laugung  ist  auch  das  Brennen  von  aus  Erz  und  Kalk  li ergestellten 
Steinen  empfohlen  worden  (Wilkes,  Ch.  N.  31.   168). 

4.  Abscheiduug  des  Cu  durch  Elektrolyse.  Zur  Ausscheidung 
des  Cu  aus  CuSO^-haltigeu  Lsgn.  ist  gegenwärtig  au  vielen  Orten  die 
Elektrolyse  in  Anwendung.  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Fe  werden,  wenn  sie  in 
zu  grosser  Menge  vorhanden   sind   oder  wenn   die  Spannung   zu  gross 
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wird,  gleichzeitig  mit  dem  Cu  gefällt.  Um  dies  zu  verhindern,  lässfc 
man  die  Lsg,  dureli  eine  Reihe  von  Zellen  gehen,  in  deren  einer  die 
Elektroden  nur  ein  Drittel  der  Grösse  der  in  den  anderen  haben,  wo- 
durch in  Folge  der  grossen  Spannung  in  dieser  Zelle  die  Fällung  der 
fremden  Metalle  eintritt  und  die  in  die  anderen  Zellen  fliessetide  FlUss. 
normale  Zusammensetzung  erliült  (Purker,  E.P.  12898:  Ch.  Soc.  Ind. 
11.  43).  Bei  der  Verarbeitung  von  Äg-haltigem  Cu  wird  durch  Elektro- 
lyse stets  etwas  Sb  mitgefilllt;  seine  Menge  ist  abhängig  von  dem  Ge- 
halte der  Lsg.  an  Sb.  der  Spannung  und  der  Stromdichte  (Hampe, 
Ch.  Z.  16.  417). 

IIL  Kupfergewinnung  im  Kleinen.  Durch  Reduktion  von 
reinem  CuO  in  einem  Strome  von  gut  gereinigtem  H.  Das  Cuü  von  ent- 
sprechender Reinheit  kann  durch  wiederholtes  Krjstallisiren  von  CuSO, 
erst  aus  verd.  HNO,,,  dann  H^O,  Fällen  von  Cu  durch  Elektrolyse,  Lieber- 
t'üliren  des  Cu  in  Cu(NO.j)o  und  Zerlegen  des  letzteren  in  Glühkitze 
erhalten  werden  (Erdmann  und  Marc  band,  J.  pr.  3L  385).  Durch 
Elektrolyse  einer  Lsg.  von  reinem  CuSO^  unter  Anwendung  Ton 
Pt-Elektroden ;  aus  der  angesäuerten  Lsg.  von  unreinem  CuSO^  werden* 
80  lange  noch  viel  Cu  in  Lsg.  ist,  fremde  Metalle  wie  Fe,  Zn  u.  s.  w. 
nicht  gefällt  (Millon  und  ComniaiUe,  C.  r.  56.  1240).  Vergl.  oben 
unter  Gewinnung  von  Cu  durch  Elektrolyse.  Bi  kann  vor  der  Elektrolyse 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  KOH  mit  dem  sich  zuerst  ausscheiden- 
den basischen  Sulfate  entfernt  werden  (Hampe,  Z.  f.  Berg-,  Hütten- 
und  Salinenwesen  in  Preussen  1875,  21,  22),  Durch  Oxydation  von 
unreinem  Cu  und  Ausziehen  des  CuO  mit  Essigsäure.  Oxalsäure,  Wein- 
säure oder  Citronensäure  soll  die  Beseitigung  von  As  und  Sb  gelingen 
(Vivian,  P.  Bl.  12.  TlH;  D.R.P.  Nr.  SBiari).  Die  Abscheidung  von 
Cu  erfolgt  niclit  nur  aus  H^SO^-  oder  HNO.j-haltigen  Lsgn.,  aon-dem 
auch  aus  NH.j-haltigen  auf  Zusatz  von  KNt)^  oder  NH^.NOj  (Rüdorff, 
B.  21,  ;HOr>0).  Am  besten  eignen  sich  Accumulatoren  wegen  der  sehr 
konstanten  Ströme;  die  Fällung  ist  viel  schöner  als  bei  Anwendung 
von  Elementen  oder  direkten  Maschinenströmen  (Chi ssen  und  Schelle, 
B.  21. 2892).  Aus  Cu-Salzlsgn.  wird  kryst.  Cu  erhalten:  l.  durch  längeres 
Verweilen  der  Lsgn.  in  Holzgefässen  (Wagner,  Schw,  47.  325);  dabei 
setzt  es  sich  in  dichten  duktilen  Platten  ab  (Clement,  A.  cb.  47.  440; 
Bischof,  P.  A.  a  )ii5).  -^  2.  Durch  Reduktion  von  CuSO^-Lsg,  mit 
P  bei  gewöhnlicher  T,  und  monatelanger  Einwirkung  wurden  isolirto 
Octat^der  erhalten  (Wühler,  A.  79.  120);  auch  durch  Einvvii*kung 
von  P  auf  CuO  unter  H^O  einmal  beobachtet  (Wicke,  A.  82.  145). 
Aus  NH^-haltigen  Lsgo,  scheidet  V  heim  Kochen  einen  vorwiegend  aus 
Cu  neben  geringen  Mengen  von  Cu.^0  bestehenden  Niederschlag,  der  kein 
Phosphid  entbält,  ah  (Oppenheim".  B.  1872.  979).  —  3.  Durch  Sättigen 
von  nicht  zu  konz,  Lsg.  von  CuSO^  mit  SOj  und  AutTcochen,  bis  die 
zuerst  grüne  Flüss.  wieder  blau  geworden  und  die  SO^  verjagt  ist,  ent- 
stehen blassrothe  mikroskopische  Octaeder  und  sechsseitige  Tafeln. 
iWöhler,  A.  79.  127;  Pt^an  de  Saint-Gilles,  A.  ch.  |X]  42,  28); 
ebenso  beim  Erhitzen  von  Kupferoxydoxydulsulfit  mit  H^Ö  im  ge- 
schlossenen Rohi*e  auf  200*^  (Geitner.  A-'29.  35(r).  —  4.  Es  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  eine  Lsg.  von  FeSO^  und  CuSO^  bei 
ca.  21(V\  wobei  das  intermediär  entstehende  FelOH)^  reduzirend  wirkt.  — 
5.   aus   CuSO.i-Lsg.    durch    fein   vertheiltes    metallisches   Cu    hei   200" 
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(Wibel,  Reduktion  von  Cu-Salzen;  Hamburg  18M.  1-^).  —  (j.  Aus  konz. 
CuSO^-»  besser  Cu(^0,,)3-Lag.  durch  Eintauelieu  von  bhinkem  Cu-Blecli, 
wobei  zuerst  CuoO-Krvst.,  dann  glänzende  Krvst.  von  Cu  sich  abscheiden 
(Hiller,  A.  8j1  25:/;  Mallet,  Sill.  [2]  3Ö.  253).  —  7.  Wird  eine 
durch  ein  Diaphragma  imten  geschlossene,  mit  kooz.  Lsg.  von  CuSO^ 
gefüllte  Röhre  in  verd,  Lsg.  von  NaCl  eingetaucht,  in  die  Gu-Lsg.  ein 
Streifen  dünnes  Cu-Blecb,  in  die  NaCi-Lsg.  eine  durch  einen  Cu-Draht 
damit  verbundene  Zn~Platte  eingeführt,  so  treten  schon  nach  wenigen 
Stunden  auf  letzterer  kubische  Krysfc.  auf,  die  sich  alhnählich  ver- 
grössern  und  mit  den  natürlichen  in  jeder  Hinsicht  übereinstimmen 
(Warren.  Ch.  N.  57.  184);  einfacher  noch,  jedoch  langsamer,  werden 
schöne  Krvst.  dui'ch  Eintauchen  eines  mit  Äsbestpapier  umwickelten 
Zn-Stabes'in  CuSO^-Lsg.  erhalten  (Warren,  Ch.  N.  61.  183);  die 
schönsten  Kryst.  werden  erhalten,  wenn  ein  Zn-Stab  direkt  in  eine  Lsg. 
von  20  bis  40  g  CuSO,  in  400  ccm  H,0  und  700  ccm  H.SÜ,  gebracht 
wird;  selbe  erreichen  oft  10  mm  Länge,  sind  spectroskopisch  frei  von 
Zn,  mitunter  etwas  S-haltig.  Koch  besser  eignet  sich  eine  Lsg.  von 
140  g  CuCL  in  500  ccm  H.>0  und  40  ccm  HCl;  die  Kryst.  sind  dann 
völlig  rein  (Duncan,  Ch.  N.  OL  308).  --  8,  Wurde  von  Jörgensen 
(Gmelin-Kraut  3.  588)  in  Meidinger-Elementen  nach  langem  Gebrauche 
beobachtet;  Nebel  (Repert.  Phys.  25.  187)  erhielt  mit  sechs  der- 
artigen Elementen  noch  schönere  Kryst,  als  nach  der  Methode  von 
Warren.  Ueber  Bildung  und  Darstellung  von  Mooskupfer,  pulverigem 
und  allotropem  Cu  siehe  unten. 

Eigenschaften,  a)  Kryat.  Cu:  Natürliches,  gediegenes  Cu  krjst. 
in  Formen  des  regulären  Systems;  oft  auch  Zwillinge;  in  Pseudomorphosen 
nach  Rothkupfererz  (Soligmann,  J.  Min.  1800.  L  206),  auch  nach  Ara- 
gonit;  häufig  in  gestrickten  Formen,  deren  Aeste  sich  unter  00 '^  schneiden 
(Rose,  Reise  nach  dem  Ural.  Berlin  1831);  doch  auch  derb,  ohne  deut- 
liche Spaltbarkeit.  Ueher  kryst.  Cu  als  Hüttenprodukt  siehe  bei  Haus- 
mann  (J.  1850.  20h  Cotta  (J.  Min.  1850.  432),  Sandberger 
(J.  1851.  751),  Kerl  (Handb.  Hüttenkunde  1.  220;  Oberharzer  Hütten- 
prozesse 117),  Gurlt  (Pyrogene  künstL  Min.  Freiberg  1857.  11  K  Das  aus 
Lsgn.  kryst,  abgeschiedene  Cu  (siehe  oben)  gleicht  dem  natürlichen 
völlig;  über  Formen  künstlicher  Krjst.  siehe  Brown  (Sill.  [5  |  32.  »t77). 
Farbe  des  reinen  Metalls  rosenroth;  Cu^O-baltigea  Cu  ist  kupferroth. 
Hartes,  elastisches,  zähes  Metall ;  seine  Festigkeit  und  Zähigkeit 
sind  abhängig  von  dem  Gehalt  an  fremden  Elementen;  vergl.  darüber 
bei  Legirungen  des  Cu.  Metalle  als  solche  verändern  die  Eigenschaften 
des  Cu  melii%  als  wenn  sie  in  Form  von  Oxyden  beigemengt  sind. 
Nach  Versuchen  von  Hampe  (Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- 
wesen in  Preussen  1875.  21,  22)  verursacht  Cu^O  mehr  Kalt-  als  Roth- 
bruch, wobei  weniger  als  0,25 ''i'o  0  =  2,25*^/0  Ca.O  die  Eigenschaften 
kaum  ändert,  indess  bei  einem  Gehalte  von  0,2t>^/ii  0  aufwärts  die 
Dehnbarkeit  zwar  merkhch  abnimmt,  das  Metall  aber  noch  brauchbar 
ist;  bei  0,75V  0  =  0,y;'ü  Cu^O  tritt  deutlicher  Rothbruch  ein.  S  als 
CugS  veranlasst  Kaltbruch;  bei  0,05 "/o  S  ist  das  Cu  noch  dehnbarer 
iils  gewöhnliches  Eaffinadekupfer,  bei  ü^-Jo'V'^  S  noch  ziemlich  dehnbar, 
bei  0,5 V  S  stark  kaltbrüchig,  Te  macht  besonders  beim  Walzen  rissig; 
in  Schwarzkupfer  wm-den  0,00.1  bis  0,t>07>,  in  raffinirtem  0,083 '>  ge- 
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funden  (Eglestüii,  D.  250.  79, 123).  As  aJs  |Cu.,L,A6.(\  bewirkt  Kalt- 
ymd  Rothbrucli;  dabd  ist  0,l*';o  As  =  0,4*'/o  des  Salzes  obne  scbkcbten 
Einfluss;  tl,55"|0  As  =^  2,0 "'o  des  Salzes  machen  stark  kaltbrücbig  und 
hart,  auch  etwas  rothbrüchig;  durch  KedukHon  des  Salzes  wird  das 
Cu  wieder  zabe,  da  erst  \^)r\  As  Rothbriich,  jedoch  keinen  Kaltbrucb 
hervorruft.  Sb  wirkt  ähnlich,  jedoch  schwächer  als  As.  Pb  und  seine 
Oxyde  schädigen  bei  weniger  als  *J,15%  Fli  nicht,  0,3**^i  macht  schwach. 
0,4 ^/n  und  mehr  stark  roth brüchig;  mehr  als  0,4r>";'>  Pb  findet  sich 
nicht  in  Cu,  da  alsdann  Trennung  in  verschiedene  Legirungen  eintritt. 
Bi  veranlasst  schon  bei  0,02 *^;r  Rotbbruch,  bei  mehr  auch  Kaltbruch: 
BijSbjO;^  wirkt  weniger  schädlich,  da  Sb  die  Wirkung  des  Bi  verringert; 
erst  bei'  0,7>  =  0J9>  Bi  tritt  KaJt-  und  Rothbruch  ein  (Hainpe 
L  c).  Kach  Stahl  (D.  262.  272)  wirken  ca.  0,25>  Pb,  OA^'h  As, 
aucli  kleine  Mengen  von  P,  jedes  Element  für  sich,  auf  Zähigkeit  und 
Dichtigkeit  des  Cu  geradezu  günstig  ein.  Nach  Roberts-Austen 
(Cb.  Z.  17.  CID  beeinfiusst  ein  Oebalt  von  <V5>  As  die  Festigkeit  ent- 
gegen den  Angaben  Hampe's  nicht;  ein  Gehalt  an  Bi  dagegen  erniedrigt 
die  Festigkeit  ganz  erheblich.  Cu  lässt  sich  zu  sehr  feinen  Blättchen, 
reines  bis  zu  O,002t3  mm  Dicke  (Hampe  1.  c.)  strecken;  länst  in  solcher 
Form  grünes  Licht  durch;  nach  Braun  (J.  1807.  302)  blaues,  nach 
Bischoff  (Das  Kupfer.  Berhn  1865)  röthlichviolettes.  Cu  lässt  sich  zu 
sehr  feinem  Drahte  ziehen;  dabei  wird  es  vorübergehend  spröde,  durch 
Ausglühen  wieder  dehnbar.  Die  Cu-Bleche  besitzen  bis  0,^1  mm  Dicke 
herab  krjstallin.  Struktur,  welche  bei  Anwendung  derselben  als  -\-  Elek- 
troden in  Cu(NO./)o'Lsg.  zum  Vor.schein  kommt;  dünnere  Bleche  zeigen 
solche  erst  nach  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Glühen  (Kalischer, 
B.  1882.  702).  Gehämmertes,  wie  im  H  reduzirt.es  Cu  zeigen  beim  Lösen 
in  (NHj^CuCL  gleich  grosse  Wärmeentwickehmg,  sind  somit  im  Ag- 
gregatzustand nicht  verschieden  iOsmond,  C.  r.  100.  1228). 

Kapillaritätskonstante  für  Cu  in  fester  Form  f— a.2r"  +  Pr*^ 
in  Grannnen  für  Drähte  von  r  in  Millimetern  ist  für  hart  gezogenes  Cu 
a  ==^  2388  g,  für  ausgeglühtes  Cu  a  =  0  ((Quincke.  P.  A.  134.  356>. 

SG.  des  natürlichen  kryst.  Cu  8,04,  des  elektrolytisch  gefällten  8,914. 
des  geschmolzenen  8,021,  des  ungeglUhten  Drahtes  8,9li0  bis  8,949,  des 
geglühten  Drahtes  8,930,  des  gehämmerten  Drahtes  8,051 ,  von  gewalztem 
und  sodann  gehänniiertem  Blech  8,052  iMarchand  und  Scheerer,  J.  pr. 
97.  103).  Durch  H  rediizirtes  Cu  hat  8,;M7  bis  8,41  r>  (Playfair  und 
Joule),  in  einer  Leuchtgasatm.  gegossenes  8,05  (Dick),  galvanisch  ab- 
geschiedenes 8,rtr>2,  nach  dem  Hämmern  8,058  (SchröderK  Durch  Er- 
hitzen im  Holzkohlenstaub  und  Abschrecken  wird  es  weniger  dicht;  SO. 
geht  von  8,021  auf  8,781  herab  in  Folge  von  Poröswerden  durch  Reduktion 
von  CuO;  durch  niechanische  Bearbeitung  nach  dem  Glühen  wird  es  dichter 
{Riebe,  A.  eh.  |4]  80.  351 ).  Kach  Hampe  (h  c.)  ist  SG.  bei  17^'  8,0505. 
auf  0**  und  luftleeren  Raum  und  H^O  von  4"  bezogen  8,045.  Durch  Schmel- 
zen im  H-Strome  wird  Cu  blasig,  das  SG.  geringer,  durch  Schmelzen  im 
COjj-Strome  wird  es  dichter.  Nach  dem  Schmelzen  unter  einer  Schichte  von 
NaCl,  wodurch  Absorption  von  Gasen  verbindert  wird,  wird  SG.  8,921 
gefunden;  dasselbe  geht  durch  Zusammendrücken  unter  800000  Pfund 
empor  auf  8,930,  was  von  dem  Verschwinden  kleiner  Blasen  herrührt 
(Marchand  und  Scheerer  1.  c).  Aeltere  Angaben  über  SG.  von 
geschmolzenem,   gehämmertem   Cu   siehe   in  Gmelin -Kraut   3.  589. 
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,s  SQ.  des  flüss.  Cu  ist  bei  gleicher  T.  grösser  als  das  des  festen; 
letzteres  steigt  in  llilss.  eingetauclit  auf  die  Oberflikhe  (Kies  und 
WiiikelmauD ,  P.  Ä.  [2]  13.  43);  mit  dem  Onkuöinieter  bestimmt  im 
festen  Zustande  8,8,  im  flilss.  8,217  (Roberts  und  Wrightson,  F.  A. 
[2]  Beibl.  5,  817). 

Wärme  au  sdebnung.  Der  lineare  Ausdebniiiigskoeffizieut  bei 
40"  ist  für  gediegenes  Cn  vom  Lake  Superior  O.OOoulODO,  für  künst- 
liches 0,0000 IG78;  der  Zuwachs  des  Ausdehnungskoeffizienten  Tiir  l*^ 
in  Hundertmilliontel  für  gediegenes  Cu  1,83,  für  künstliches  2,05;  die 
Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  lOü'^  für  gediegenes  Cu 
0,001708,  für  künstliches  0,001698  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Die 
Ausdehnungswärme  a  =  0,0000951;  ß  =  0,0000515;  ^:  =  8;>36; 
^^0,0949;  1=  1,446  (Buff,  P.  Ä.  145.  020). 

S.  1207MGuyton-Morveau),  1330''  (Ri  em  sd  t  k,  Ch.  N. 
20,  32 ) ,  1398 "  (Daniel  1) ,  1 000"  Quincke  (P.  A.  138.  14 1 ) ;  die 
kalorimetrische  Bestimmung  ergab  1054"  (Violle,  C  r.  81).  702), 
IHM)^  (Ledebur,  P.A.  [2J  Beibl  5.  650);  schmilzt  leichter  als  Au, 
schwieriger  als  Ag:  in  flüss.  Zustande  blaugrün:  unmittelbar  vor 
dem  Schmelzen  spröde  iBischoff);  dehnt  sich  beim  Erstarren  aus: 
Gu.,0-haltiges  ist  leichter  schmelzbar  als  reines  Cu;  wird  aber  nicht  so 
dünnfiüss.  und  erstarrt  laugsamer;  bei  viel  CugO-Gehalt  tritt  beim 
Erstarren  keine  Ausdehnung  ein,  ebenso  in  Folge  eines  Oehaltes  au 
K,  Ze,  Pb  (Karsten).  Die  Scbmelzwiirme  Wj  =  105  (Ledebur 
1.  c).  Die  spez,  Wärme  ist  abweichend  von  anderen  Metallen  in 
niedriger  und  hoher  T.  gleich  gross  (Pionchon,  C.  r.  102.  075).  Die 
T.-Koeffizienten  für  0  bis  —58,22"  0.00418,  für  —08,65  bis 
—  101,30*  0,00420,  für  —113,08  bis  —122,82''  0,00424  (Cailletet 
und  Boutv,  C.  r.  100.  1188).  Die  Leitungsfähigkeit  für  Wärme 
hei  15"  K  =  41,52  (Kirchhoff  und  Hansemann,  P.  A.  [2]  13.  405); 
nach  anderen  Einlieiten  Kr»  =  0,7198,  K^^r;  =  0,7220  (Lorenz,  P.  A. 
[2]  13.  422,  582);  bei  17,5"  für  Cu  =  104,7,  wenn  Ag  =  100  tPoloni, 
P.  A.  [2]  Beibl.  7.  34).  lieber  Reflexion  polarisirter  Wärme- 
strahlen vergL  Knoblauch  (P.  A.  [2]  10.  654);  über  Wärme- 
ausstrahlung von  polirtem  und  geschwärztem  €u  vergl.  MTarlane 
(Proc.  R.  Soc.  20.  90). 

In  Weissglut,  auch  durch  die  von  000  Bunsen'schen  Elementen 
hervorgebrachte  T.  im  H-Strome  flüchtig  (D  e  s  p  r  e  t  z »  Cr.  48.  362) ; 
kommt  im  Knallgas  geh  läse  ins  Kochen.  Nach  Riemsdyk  iCh.  N. 
20.  32)  in  Tn.  weit  über  dem  S.  nicht  merklich  flüchtig;  nach  Res  kell 
(Ch.  N.  33.  77)  auch  bei  Abwesenheit  von  NaCl  oder  anderer  Salze 
selbst  bfi  Schmelz-T.  bemerkbar  flüchtig.  Durch  einen  von  einer 
Dynamomaschine  gelieferten  Strom  von  250  bis  300  Amperes  können 
35 1)  g  Cu  unter  Kohlenstaub  geschmolzen  fast  völlig  verdampft  werden 
(Siemens  und  Huntington,  Ch.  N.  40.  103). 

Lieber  das  Spectrum  des  Cu  siehe  bei  Schuster  (Proc.  R.  Soc. 
31.  337)  und  C ia m  i  ci  a n  ( A.  W.  76.  2.  Abth.  499) ;  über  das  ultraviolette 
Spectrum  Hartley  (Soc.  41.  84);  über  Umkehrung  der  Spectralhnie 
/,  =  510  (Millioutelmitlimeter)  im  Grünen  bei  Cornu  (C.  r.  73.  332); 
über  Absorption  der  verschiedenen  Spectralfarben  durch  Cu-Salze,  ihre 
Beziehungen  zum  AG,  und  der  Affinität  zum  0  bei  Bailey  (Soc,  37. 
828);    über    Absorptionsspectren    und    das    Verschwinden    des    9;is.\yiä\x 
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ultrarotheB    Theils    des   Spectrums   bei   Becqiierel   (C,    r,   96,    1215), 
b t bre ch u II gs vermögen  der  Lsgn.  von  Salzen  vergl.  Valson 
Emwirkiing    des    Liehtes    auf  Cu-Verbindungen 


üeber 
(C.  r.   76. 
Eder  (M. 

Das 


^24};    über 
6.   4'J5). 


Leituiigsvermögf u    für   Elektrizität    x, 


24,04 


(Kirchhüff  und  Hansemann,  P,  A.  [2]  13.  400)^  a..  10'*  =:  45J4, 
Xj,,,.10^-- ;J8,82  (Lorenz  1.  c.  1 2]  13.  422,  582);  für  Cu  bei  18^* 
95,77,  wenn  Ag  =  100  (Poloni  1,  c.  Beibl.  7,  34);  für  Cu  gleicb 
dem  des  Ag  (Weiller,  D.  253.  134).  Bei  den  höchsten  Kältegraden 
nimmt  der  Leitimgswiderstand  viel  schneller  ab  als  die  absolute  T.,  so 
dass  der  Wertb  0  für  den  Widerstand  noeh  lange  vor  dem  absoluten 
Nullpunkte  eintreten  muss  (Wroblewsky,  P-  A.  [2]  2(1  27).  Für 
Cu-Dniht  sinkt  der  Leitungs widerstand  bei  wachsender  Stromstärke 
anfangs,  steigt  dann  aber  über  den  Änfangswerth  (Götz,  P.  A.  [2]  Beibl. 
10.  709);  in  einem  vertikal  aufgehängten  Cu-Dralite  ist  er  etwas  grösser, 
wenn  der  Strom  aufwärts  geht,  als  umgekehrt  (Bidwell^  Phil.  Mag. 
[5]  23.  41)iM.  Ueber  elektromotorische  Kraft  von  Cu  und  Zu 
in  Berührung  mit  schlechten  Leitern,  als  Paraffin,  Guttapercha  u.  s.  w. 
vergL  Ayrton  und  Percy  (Proc.  K.  Soc.  27.  219);  für  Cu  in  NaCl-Lsg. 
ergibt  sich  innerhalb  0  und  100"  eine  bedeutende  und  kontinuir liehe 
Vermehrung  derselben,  bis  78"  um  0,17  des  Werthes  bei  21*';  die  Ver- 
minderung ilerselben  für  Cu  in  CuSO^-Lsg.  ist  sehr  bedeutend^  bis  91^* 
um  0,43  des  Anfangswertlies  bei  22  ^  für  Cu  iu  ZnS0,-L9g.  bis  80^  um 
0,H3  des  Werthes  bei  25*^  (Voller,  P.  A.  149.  394).  Heber  Aenderung 
der  elektrümotorischen  Kraft  von  Cu  in  CuS(),^-Lsg.  durch  Belichten  vergl, 
Pellat  (C.  r.  89.  227)  und  Hankel  (J.  1877.  ir,5).  üeber  Beziehungen 
zwischen  chemischer  Aftinitiit  und  elektromotorischer  Kraft  siehe  bei 
Wright  und  Thompson  (Phil  Mag.  [ö]  19.  1,  102,  197), 

Grosse  d er  M o  1  e k ü  1  e.    Nach  Versuchen  über  Konfcaktelektrizität 
ist  der  Durchmesser  nicht  viel,  wenn  Überhaupt  kleiner,  als  ^in<>öoono  mm 


(Thomsen,   R   A.    [2}   Beibl.  8,   430);   nach    d 
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"wonn  v  die  relative  Geschwindigkeit  im  molekularen  Leitungsvermögen 
bedeutet,  berechnet  für  0,5  Cu  in  lO--'  cm  =  VSH  (Jager,  M.  8.  498), 
b)  Mooskupfer  wird  das  in  den  Blasenräumen  der  bei  der  Dar- 
stellung des  Cu  im  Grossen  fallenden  „Steine**  enthaltene  Cu  genannt, 
über  dessen  Bildung  nur  Vermuihungen  vorliegen.  Nach  Plattner 
(vergl.  Percy,  Metallurgie,  übertragen  von  Knapp,  1.  410)  löst  ge- 
sclimolzener  Kupferstein  Cu  auf,  das  bei  raschem  Abkühlen  sich  nicht 
ausscheidet,  sondern  dem  Steine  eine  grauliche  Farbe  und  feinköiiiige 
Oberfläche  gibt,  während  es  bei  hingsamer  Abkühlung  m  den  Höhlungen 
zur  Abstheidung  kommt,  indess  der  Stein  seine  nomrnde  blauschwarze 
Farbe  zeigt;  das  Cn  würde  ein  ähnhcheg  Verhalten  zeigen  wie  der  im 
Roheisen  enthaltene  C.  Nach  Liversidge  (Ch,  N.  35.  58)  soll  die 
Entstehung  dieser  Art  von  Cu  dureh  einen  besonderen  Krystallisations- 
vorgang,  Crystallization  by  thermoreduction,  bedingt  sein:  nach 
Hutchings  (Ch,  N,  35*  117,  180)  kann  nur  durch  feuchten  H  aus  Cu^jS 
Cu  abgeschieden  werden,  trockener  H  ist  ohne  Wirkung.  Ueber  Bildung* 
von  Mooskupfer  vergL  aucb  Beadwin  (Ch.  N.  35.  144,  180,  195) 
und  Coli  ins  (1.  c.  35,  154).    Bildet  eigenthUmliche  Anhäufungen  faden- 


förmiger  Struktur;  Stärke  von  den  feinsten  Fäden  bis  ^/ur  engl.  Zoll 
Durcbmesser,  Lunge  bis  zu  5  Zoll;  unter  dem  Mikroskop  sind  die  Fäden 
mit  Längslinien  und  Furchen  verseben,  erscheinen  wie  aus  feineren 
Faseni  bestehende  Bündel ,  als  ob  sie  mit  Gewalt  durch  eine  enge 
Oefibung  gepresst  wiiren;  Farbe  auf  demselben  Stücke  oft  von  Messing- 
gelb  bis  Kubinroth;  den  Analysen  zufolge  sehr  rt-ines  Cu,  da  1*8,5 
bis  '.MV>o  Cu,  0,4  S,  0,5  bis  l^o  fremde  Metalle  (Napier)  gefunden 
wurden. 

c)  P  u  1 V  e  r  f  ö  r  IM  i  g  e  s  Kupfer  entsteht  durch  Reduktion  von 
CuCOg  im  H-Strome  bei  möglichst  niedriger  T.  (Osann,  R  A.  52. 
406);  durch  Digestion  von  konz.  säurefreier  CuSO^-Lsg.  mit  Zn  (Schiff, 
A.  118.  80).  Nach  Böttger  (A.  39.  172)  wird  mit  Zu  gekocht,  nach 
Entfilrbung  dt^r  Flüss.  das  Cii-Pulver  nat  verd.  H^SO^  ausgekocht,  ge- 
waschen, zwischen  Papier  ausgepresst,  bei  75'^  oder  im  H-Strome  ge- 
trocknet. Es  entsteht  ferner  durch  Reduktion  eines  Gemisclies  gleicher 
VoL  konz,  HCl  und  ges.  CuÖOj-Lsg.  mit  Zn-Blech  und  Vertheilen  des 
gebildeten  Cu-Schwaninies  durch  SchiHtcln  (Low,  N.J.  Ph.  21.  340 h 
durch  Glühen  von  5  Thln.  CuXl,  mit  (i  Thln.  Na.CO,^  und  NHjCl  und 
Auswaschen  (Wob  1er  und  Liebig,  P.  A.  21.  582).  Durch  Zusatz 
von  NiiCl  zu  konz.  CuSO\,-Lsg.  erhaltenes  CuCU  wird  nach  dem  Ab- 
giessen  vom  Na.SO^  mit  Ku])ferfeile  zu  Ca,Cl^  reduzirt,  dieses  durch 
Kochen  mit  KOH  oder  NaOH  in  Cu^O  verwandelt  und  durch  siedende 
verd,  HjjSOj  daraus  Cu  erhalten,  das  schnell  zu  waschen,  abzupressen 
und  zu  trocknen  ist  (Wagner,  J.  1857.  246),  Durch  Reduktion  einer 
NH^-baltigen  Lsg.  von  CuO  mit  Traubenzucker  und  so  viel  KOH,  dass 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  in  Kocb-T.  und  Auswaschen  des 
Gefällten  wird  ebenfalls  pulverformiges  Cn  erhalten  (Stolba,  J.  pr. 
90.  4(J3).  Das  nach  letzter  Methode  bereitete  Cu  wird  durch  kochende 
HCl  nicht  angegriffen,  hat  auch  weing  Neigung  zur  Oxydation  (Stolba). 
Farbe  dunkelroth,  matt;  das  zarte  l'ulver  schweisst  nach  dem  Pressen 
durch  Glühen  zur  dichten  Masse  zusammen.  TJeber  seine  Fähigkeit, 
Gase  zu  absorhiren,  siehe  unter  Verhalten* 

d)  Allotropes  Kupfer.  Durch  Elektrolyse  einer  durch  kurzes 
Kochen  basisch  geniachten  lO">»igen  Kupferacetatlsg.  mit  zwei  Bun sen- 
schen oder  drei  I^anielTschen  Elementen  und  unttT  Verwx^ndung  einer 
—  Pt-Elektrode  und  einer  H- Cu-Elektrode,  die  parallel  auf  -5  bis  4  cm 
Entfernung  von  einander  gestellt  sind,  entsteht  auf  der  der  +Elektrode 
zugewendeten  Seite  des  Pt  eine  Schicht  von  sogen,  allob-opem  Cu, 
indess  die  andere  Seite  sich  mit  gewöhnlichem  Cu  überzieht.  Farbe 
des  ätiotropen  Cu  weniger  roth  als  die  von  gewöhnlichem;  ausser- 
ordentlich spröde,  im  Acbatniörser  zum  feinsten  Pulver  zerreiblich; 
SG.  ungefähr  8,0  bis  8,:i,  somit  bedeutend  niedriger  als  von  geivöhn- 
licheni;  sehr  oxjdabel:  vom  Pt  abgelöst  irisirt  es  schon  nach  wenigen 
Minuten  und  wird  schliesslich  tiefblau;  wird  durch  verd.  HNO,(  (1 ;  10 j 
zuerst  blank ,  entwickelt  weiterbin  N^O  und  bedeckt  sich  mit  einem 
schwarzen  ITeberzug:  durch  verd.  Hj.SOj  wird  es  in  gewöhnliches  Cu 
verwandelt;  es  enthält  keinen  H,  auch  kein  Kupferhydrür  (Schützen- 
berger,  C,  r.  8(>.  12*)5).  Nach  Wiedemann  (P.  A.  [2]  6.  81)  be- 
st^^bt  das  sogen,  allotrope  Cu  aus  einer  dem  elektrolytiscben  Gesetze 
entsprechenden  Menge  von  Cu  und  bis  35^,0  CuO,  was  Schützen- 
berger  (Bl.  [2]  31.  291)   für  unrichtig  erklärt,    da   die  UmwaRdluj\% 
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in  gewöhnliches  Cu  beim  Aufbewahren  oder  Erwarmen  ohne  öewichfcs- 
veräiitltrung  sich  vollzieht. 

Atomgewicht  wurde  durch  Reduktion  von  auf  nassem  Wege  be- 
reitstem CuO  mit  H  zu  6H,31,  wenn  0=  1^>,  gefunden  (Berzeliu«, 
P.  A.  8.  182);  auf  gleichem  Wege  aus  durch  Glühen  von  Cu{NO;Jj  be- 
reitetem OuO  63,40  (Erdmann  und  Marchand,  J.  pr.  31,  385;  37.  65); 
auf  demselben  Wege  (33,13  (Millon  und  Comnraille,  Cr,  57.  147); 
63,32^)0  (Hampe,  Z.  f.  B.-,  H.-  u,  Sal.-WV^aen  in  Preussen  1875. 
21,  22);  63,172  (Hampe,  Fr.  1877.  459);  nach  den  vertrauenswerthesten 
Bestimmungen  neu  berechnet  zu  63,173  für  H  =  1,  zu  03,318  ftlr 
0  =  10  (Clarke,  Fhil.  Mag.  [5]  12.  lOl);  durch  Ueberrühren  von 
künstlichem  Atacamit  CuCL.3CuO  +  Ir'^H.O  mit  11,30^  in  CuSO^  und 
Cakiniren  desselben  zu  CuO  fm-  S  =  32,074  Cu  =  63,458,  für  S  =  32 
Cu -- 63,408  iBaubigny,  C.  r.  47.  854,  900,  951,  1309);  durch 
Bestimmung  des  elektrolytischen  Äeq.  bei  Anwendung  von  Stromstärken 
von  mehr  als  0,25  Ampere  ergibt  sich  das  Verhältniss  zu  Ag  =  3,39983, 
somit  fast  ganz  gleich  3,408,  dem  doppelten  Quotienten  von  AG.  107,66 
für  Ag  und  03,18  für  Cu  (Shaw,  Phil.  Mag.  [5]  23.  138;  Beach. 
i*hiL  Mag.  [5j  3G.  384 1 ;  durch  Bestimnumg  der  Ag-Menge,  die  durch 
Cu  aus  einer  Lsg.  von  AgNÜ.,  bei  T.  unter  0*^  gelallt  wird,  wurde 
gefunden  Cu  =  03,450  mit  einem  Fehler  von  i  0,0006,  wenn  Ag  = 
107,675  (Richards,  Ch.  N.  58.  55);  durch  Elektrolyse  von  ganz  reiner 
Lag.  von  CuBr^  und  Bestimmung  des  Cu  wie  auch  des  Br  mit  AgNO^, 
auf  ßr  =  80,007  bezogen,  wurde  gefunden  Cu  :^  03^048,  auf  Ag  = 
108,0  bezogen,  Cu  =  03,043,  im  Mittel  somit  63,045  mit  einer  Maxiraal- 
abweichung  von  +0,018  (Richards,  Ch.  N.  63.  20,  34,  43).  Durch 
Elektrolyse  von  entwässertem  Cu80^  wurde  Cu,  die  frei  gewordene 
H^SO.^  durch  Fällen  als  BaSOj  bestimmt  und  unter  Anwendung  von 
O=:10,  Ba=:  137,10,  S  =  32,06  berechnet  sich  das  Mittel  von  vielen 
Versuchen  zu  03,005  (Richards,  Z.  anorg.  Ch.  t.  150).  Das  selbst 
durch  anhaltendes  Olühen  dargestellte  CuO  enthalt  noch  OßOi]  bis 
0,088 >  N  (Richards,  Z.  anorg.  Ch.  1.  187),  wahrscheinlich  her- 
rührend von  der  Zersetzung  der  NO.^ -Gruppe,  und  kann  das  Gas  wegen 
starker  Sinterung  der  Oberflache  nicht  entweichen  (Richards  und 
Rogers,  Ch.  N.  68.  240,  250).  Da  dies  bei  Bestimmung  des  AG.  durch 
Reduktion  mit  H  noch  bemerklich  ist*  so  ist  an  den  früheren  Bestim- 
mungen eine  Korrektur  anzubringen,  und  rechnet  sich  nunmehr  der 
Mittclwerth  für  Cu  =  03,004,  wenn  0  =  10.  Cu  =  03,44,  wenn  0  =  15,96. 
Cu^  03,09,  wenn  0=  15,87  (Richards  1,  c),  Hinrichs  (Ch.  N.  68, 
171;  Z.  anorg.  Ch-  5,  293)  hält  die  Bestimmungen  von  Richards  wegen 
willkürlicher  Weglasaung  gewisser  Werthe  für  unrichtig,  den  aus  dem 
idektrolytischen  Aeq.  Cui  2 Ag^  3,402  nach  Shaw,  Kayleigh  und 
Gray,  sowie  durch  seine  Berechnung  nach  der  Grenzmethode  (C.  r.  116, 
695,  753)  sich  ergebenden  Werth  von  63,5  für  den  richtigsten.  Meyer: 
und  Seubert  (Atomgewichte  1883")  berechneten  das  AG.  zu  03,18. 

Die  Werthigkeit  wird  für  das  Atom  in  den  Oxyd  Verbindungen^ 
wie  für  das  MoL  in  den  Oxydul  Verbindungen,  in  denen  zwei  mit  einer 
Affinität  unter  einander  gebundene  At  angenommen  werden,  gleich  2 
gesetzt  (vergl.  Traube,  B.  1886.   1117). 

H  wird  in  Glühhitze  von  Cu  absorbirt,  und  zwar  von  Cu-Draht 
0,306  Vol.,  von  Cu-Schwamm  0,6  Vol.  (Graham,  Phil  Mag.  [4]  32. 
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■503);  duiTh  Reduktion  von  CuO  im  H-Strome  bei  voller  Glut  wird 
nur  dann  nuTklich  H  fixirt,  wenn  das  gebildete  Cu  in  der  H-Atm. 
erkaltet;  wird  jedoch  nach  beendefer  Keduktion  noch  in  voller  Glüh- 
hitze COj  übergeleitet,  so  wird  der  H  völlig  verdrüngt;  neuer  Cu-Draht 
vennag  mehr  H  zu  binden  als  öfters  gebrauchter  (T  hu  dich  um  und 
Backe,  Soc.  1870.  2.  251);  galvanisch  gefälltes  Cu  absorbirt  bei  0'' 
und  760  nam  sein  4,4faühes  Vol.;  das  Gasgemisch  besteht  aus  77,3  H, 
8,4  CO,  11,1  COj  und  3,2  Wasserdampf  (Lenz,  J.  pr.  108.  438). 
Nach  Soret  {C.  r.  107.  7:13)  eutbalten  alle  ekktrolvtisch  gefällten 
Niederschläge  von  Cu,  die  von  schmutziger,  mehr  oder  weniger  brauner  bis 
schwarzer  Farbe  sind,  Gas;  die  Hauptmenge  desselben  ist  H,  ausserdem 
etwas  COg  und  Spuren  von  CO ;  die  Gase  sind  nur  occludirt,  nicht  chemisch 
gebunden;  nach  weiteren  Untersuchungen  Soret's  (C.  r.  108.  1298) 
vermindert  sich  die  Menge  der  occludirten  Gase  mit  der  Dauer  der 
Elektrolyse,  auch  mit  dem  Steigen  der  T. ;  sie  wächst  mit  steigendem 
Gehalte  an  Säure  im  Elektrolyt;  in  beiden  Fällen  werden  Cu-Platten 
von  geringerer  Zerbrechlichkeit  erhalten,  als  sonst;  die  Zerbrechlich- 
keit des  Cu  hängt  vom  COjj-Gehiilt  ah;  aus  sauren  Bädern  wird  vor- 
nehmlich H,  aus  neutralen  der  Hauptsache  nach  CO^  aufgenommen. 
Die  Occlusion  von  l  Vol.  Cu  beträgt  4,78  bis  4,81  Vol.  H  (Neumann 
und  Streiutz,  M.  12.  042);  in  mit  H  reduzirtem  und  in  CO^  erkaltetem 
€u  ist  dieKelbe  bei  schwachem  Erhitzen  nicht  sehr  bemerklich,  da  bei 
dieser  T.  nur  wenig  Gas  abgegeben  wird  (Neu mann,  M.  13.  40). 

0  und  ebenso  Luft  sind  auf  kompaktes  Cu  bei  gewöhnlicher  T. 
bei  Ab-  oder  Anwesenheit  von  Wasserdampf  ohne  Wirkung;  in  höherer 
T.  läuft  es  gelb,  dann  violett  an»  überzieht  sich  mit  einer  schwarzen 
Kruste ,  die  nach  aussen  zu  aus  CuO ,  nach  innen  aus  CUgO  besteht, 
beim  Erkalten  abspringt,  sogen.  Kupferhammerschlag.  Feiuver- 
theiltes  Cu  verbrennt  an  der  Luft  noch  weit  unter  Glühhitze  zu  CuO: 
im  H-Strome  unter  Glühhitze  reduzirtes  Cu  geht  an  der  Luft  durch 
seine  ganze  Masse  in  Cu^O  über,  in  Glühhitze  reduzirtes  ist  luftbeständig 
(Berzelius,  A.  61.  1).  In  Weissglut  verbrennt  geschmolzenes  Cu  mit 
hellgrünem  Lichte  zu  CuO,  Kupferblunien.  Cu-Draht  mit  einer 
Mischung  gleicher  VoL  ges.  Lsgn.  von  (NH^^^CO^  und  NH.^  benetzt, 
absorbirt  0  hei  gewöhnlicher  T.  quantitativ;  tilr  CO  enthaltende  Ge- 
menge ist  diese  Methode  natürlich  nicht  geeignet  (Hempel,  Fr.  1881. 
499).  —  Wasserdampf  wird  in  W^eissglut  nur  langsam  unter  Bildung 
von  H  und  CuO  zersetzt  (liegnault,  Ä.  eh.  62,  304);  behul^  Kon- 
densation durch  Cu-Köhren  geleiteter  W'asserdampf  gibt  <}u-haltiges 
H.O  (Chevreul,  C.  r.  77.  1137).  In  Folge  seines  Gehaltes  an  Salzen 
nirunit  bei  gewöhnliciier  T.  durch  Cu-Röhren  fliessendes  11^0  gleichfalls 
Metall  auf;  kurze  Zeit  nach  Einrichtung  eint-r  Leitung  enthielten 
lüOüü  Thle.  H.O  0.U72  Cu,  nach  13  Jahren  noch  i}^)i)>^  Cu;  beiui 
Waschen  wird  Seife  durcli  solches  H^O  sichtbar  grünlich  gefärbt 
(Beichardt,  N.  Mep.  Ph,  22.  ^80).  Nach  Carnelley  (Soc.  1870.  2.  1) 
ist  die  Wirkung  von  H.»ü  auf  Cu  an  sich  selir  unbedeutend,  wächst 
mit  der  Zeit  und  der  Grösse  der  ausgesetzten  Metalltlächt^,  vermindert 
sieb  mit  der  Gegenwart  eiektropositiver  Substanzen,  auch  mit  dem 
Steigen  der  T.;  von  den  Salzen  wirken  vor  aUem  die  NH, -Salze,  von 
diesen  NH/H  am  stärksten  ein;  bei  den  nichtfiüchtigen  Salzen  ist  die 
darin    enthaltene   Säure    von    entscheidender    Bedeutung;    die    gerin^^tÄ 
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Wirkung  haben  Nitrate,  dann  Sulfate,  Karbonate  und  Chloride;  ausser 
der  Zeit  und  der  Grösse  der  Oberfläche  ist  noch  die  Konzentration  von 
Einfluss;  die  Wirkung  gemischter  Lsgn,  folgt  keinen  bestimmten  Regeln. 
Nach  Muir  (Ch.  N.  33.  H)2,  125,'  145)  löst  00,-baUigos  H^O  eine 
bemerkenswerthe  Menge  Cu;  dieselbe  wachst  mit  der  Länge  der  Ein- 
wirkung und  dem  Drucke,  unter  dem  das  H,,0  mit  CO^  ges.  ist; 
Chloride  und  Nitrate  erhöhen,  Karbonati.^  vermindern  die  L(islichkeii; 
grosse  Mengen  von  Karbonaten  heben  die  lösende  Wirkung  der  anderen 
Salze  fast  ganz  auf.  Nach  Rocques  (Mon.  scient.  \*i]  10.  IMl)  wirkt 
reines  HjO,  auch  Salzlsgn.  nur  langsam  ein;  die  Gegenwart  von  NH^, 
auch  N-haltiger  organischer  Substanzen  befordert  sie;  an  der  Berührungs- 
stelle  von  Luft  und  R,0  ist  sie  am  stärksten.  Nach  Wagner  (D.  221. 
259)  geben  Cu-Bleche  an  H^O  resp.  verd.  Salzlsgn,  ab: 

an  H'^O  dest,  lufthaltig ,     .         Spuren 

an  HjO  dest.  luft-  und  COrbaltig    ...........  nachweisbar 

an  KCl  und  NaCl  0,5  auf  100  ccm  H^O  lufthaltig 0 

an  KCl  und  NaCl  0,5  aaf  100  ccm  H^O  luft-  und  CO^-haltig  .     .  nachweisbar 
an  KH4Ci  l.OO  auf  100  ccm  H^O  lufthaltig    ........ 

an  NH4CI  1,00  auf  100  ccm  Rp  luft-  unH  CO-jhaltig     .... 

an  MgC]2  0,83  auf  100  ccm  HiO  lufthaltig 0 

an  MgCl2  O.sa  auf  100  ccm  11,0  luft-  und  COrhaltig     ....  nachweisbar 

an  K-^SOj  1,00  auf  100  ccm  HjO  lufthaltig    .*..,....  0 

an  K-iSOi  1,00  auf  100  ccm  H2O  luft-  und  CO^-haltig     ....  nachweisbar 

an  KNO3  1.00  auf  100  ccm  HjO  lufthaltig 0 

an  KNOg  1,00  auf  lOOccm  HjO  luft^  und  COi-haltig     ....  michweisbar 
un  Na^jCGg  1,00  auf  lOO  com  H-p  lufthaltig      .......  0 

ön  NaOH  V^}2ii  auf  100  ccm  Hp  lufthaltig      . 0 

an  Kalkwasaer  lufthaltig 0 

Wird  Cu  oberfläcblich  mit  einer  Schicht  von  CuS  versehen,  so 
wirkt  selbst  dest.  H^,0  nicht  nur  nicht  schwächer,  sondern  bei  Luft- 
zutritt sogar  energischer  ein;  Salzlsgn.  wirken  schwächer  (Shaw  und 
Carnelley,  Soc.  1877.  1,  642).  Von  Meerwasser  wird  Cu  ziemlich 
energisch  angegriflFen;  nach  Watson  (Ch.  N.  35.  11*2)  enthalt  1  Gallone 
==  70,000  grains  Meerwasser  nach  4  Tagen  ü/28625,  nach  7  Tagen 
0422-)O,  nach  14  Tagen  0,10500,  nach  H2  Tagen  U,  10500  grains  Cu; 
im  entstehenden  Niederschlage  sind  beziehungsweise  7,00,  11,20,  12,50 
und  12,95  grains  Cu  cntbalten;  das  Maxiunmi  der  Wirkung  ist  bald 
erreicht,  da  durch  Bildung  einer  schwerlösl.  grünen  Verbindung  die^ 
selbe  bald  aufhört  Nach  Tilden  (Ch.  Soc.  Ind.  b.  84)  ist  die  Kor- 
rosion von  reinem  Cu  stärker  als  bei  Messing;  beim  Kontakt  mit 
anderen  Metallen  erfolgt  Bildung  von  Grilbchen;  die  Zerstörung  ist  ana 
stärksten,  wenn  die  Oberfläche  des  Metalls  öfters  mit  Meerwasser  be- 
feuchtet, dann  an  der  Luft  getrocknet  wird;  möglichst  biank  gelialtenes 
Cu  wird  weniger  korrodirt.  H.,0.,  wird  durch  Cu  in  H,0  und  0  zer- 
legt ohne  BUdung  von  CuO  (Traube,  B.  1885.   1877)/ 

In  Cl-Gas  verbrennt  Cu  schon  bei  gewöhnlicher  T.  zu  Cu^Clg 
und  CuCU  (Davy).  HCl-öas  gibt  mit  erb,  Cu  farbloses  Cu,CIj  (Wohl er, 
A.  105.  360);  die  Einwirkung  beginnt  nach  Kybalkin  (JK.  2L  [1]  155) 
bei  92  bis  100"  und  ist  bei  190  Stunden  Dauer  bei  100"  vollstiindig; 
bis  230*'  nimmt  die  Zersetzung  zu,  von  230  bis  440"^*  dagegen  ab,  da 
bei  dieser  T,  die  Wirkung  des  H  auf  C%C1^  die  Umkehr  der  Reaktion 
veranlasst.  Wässerige  HCl  löst  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
B   unter  Bildung  von   C%CU   (Odling,   Soc.  9.  291);   nach  Vogel 


(Schw.  32,  307)  erfolgt  keine  Einwirkung;  nach  Löwe  (Fr,  4,  361) 
wird  kompaktes  Cu  von  konz.  HCl  (SG.  1,12)  in  der  Killte  nur  spureii- 
weise,  in  der  Siedehitze  erheblich,  von  verd.  Säure  auffallend  schwächer 
angegritfen;  verfrh  Weltzieti  (A.  136,  109).  Bei  Zutritt  der  CO^- 
haltigen  Luft  wirkt  Brackwasser,  d.  i.  NaCl-haltiges  H^O,  nach  folgen- 
den Gleichungen  ein :  4  Cu  -)-  4  0  =  4  CuO ;  4  CuO  +  'li  NaCl  +  CO,  + 
4H.0  =  aCuO.CuCl,  4H..0  (Atakamit)  +  Na.CO,;  3CuO.CuCl,.4H,0 
-f  4Cu  +  2XaCl  --  Cu,CU.2NaCI  +  3Cu,0  4  ^H..O;  :^Cu.X1.+  30  + 
4H^0  =  3CuO.CuCL.4H;0  (Atakamit)  +  2CuCl, ;'  CuCl.  +  3Cu  +  30 
+  4H^0=^  3CuO,CuCU.4H20  (Ätakamifc) ;  das  in  der  Erde  begrabene 
Cu  aus  ältester  Zeit  wird  in  solcher  Weise  total  zerstört,  selbst  die  in 
den  Museen  aufbewahrten  Kupferfunde  unterliegen  dieser  Veränderung 
(Berthelot,  0.  r.  118.  7ti4,  7tJ8),  Br  und  J  verhalten  sich  dem 
Cl  ähnlich;  siehe  dort.  Zu  S  hat  Cu  von  allen  Schwe mietallen  die 
grösste  Verwandtschaft;  dem  Se  gegenüber  steht  Ag  jedoch  voran 
(Orlowski,  B.  188L  2823).  Aus  FeS  und  Cu  entsteht  in  einer 
CO^-Atm.  schon  unter  Kotbglut  Cu^jS,  was  möglicherweise  auf  eine 
Diffusion  zurückzuführen  ist  (Colson,  G.  r.  93.  74).  Aus  in  H^O  lösl. 
Sulfiden  bildet  fein  vertheiltes  Cu  in  Spahn-  oder  Pulverform  rasch 
Cu.,S  unter  Entwickelung  von  H  {Heumann,  A,  173.  21;  Priwoznik 
1.  c.  110;  hier  auch  Berichtigung  frülierer  Versuche  Priwoznik's» 
A.  164.  4G),  SO^  wird  von  geschmolzenem  Cu  ebenso  wie  andere 
reduzirende  Gase,  CO  und  C^Hy,  absorbirt;  Leim  Erstarren  entweichen 
dieselben  theilweise  und  veranlassen  die  Erscheinung  des  Spratzens, 
tlieilweise  bleiben  sie  eingeschlossen  und  machen  das  Cu  blasig  (Lucas, 
A.  ch,  12,  402;  auch  Dick,  Phil.  Mag.  [4]  IL  409;  Matthiessen 
und  Rüssel  1.  c.  23.  81);  das  beim  Spratzen  wahrnehmbare  zischende 
Geräusch  rührt  vom  Entweichen  der  Gase  her  (Marx,  Schiv.  55.  108). 
Verd.  H.SO^  ist  auch  bei  Kochhitze  ohne  Wirkung  (Vogel,  Schw.  32. 
301;  auch  Pickering,  Soc.  33.  112).  Durch  konz.  ILSO^  erfolgt 
nach  Calvert  und  Johnson  (Soc.  [2]  4.  485)  Einwirkung  erst  von 
130'^  ab;  Säure  mit  1,  resp,  2  Mol.  H.O  wirkt  viel  schwächer,  solche 
mit  3HoU  fast  nicht  ein.  Nach  Pickering  (1.  c.)  beginnt  die  Reaktion 
schon  bei  19^*  und  nimmt  bei  steigender  T.  rasch  an  Energie  zu,  so 
dass  bei  \9"  0,0003'>',  bei  108"  0,l04«/o,  bei  150*^  2,31  >  in  1  Min., 
bei  220^^  70,57 >  in  V^  Min.,  bei  270"  100 >  Cu  in  wenigen  Sekunden 
gelöst  werden;  dabei  gehen  zwei  Reaktionen  neben  einander  vor  sich; 
L  Cu  +  2a.SO,==SOH-CuSO,  +  2RA  'lie  sich  in  a)  Cu-hH,SO, 
=  CuSO. +X  und  b)XSO,  +  H.  =  SO^  -f  2HJ)  zerlegen  lässt,'und 
n.  5Cu-f  4H,S0,  =  Cu;S-i-3CuSO,  +  4H,0,  die  lediglich  durch  die 
direkte  Wirkung  von  Cu  auf  H.,SO^,  nicht  durch  die  Wu-kung  des 
nascirenden  H  oder  durch  H^S  bedingt  ist.  Unreines  Cu  wird  ra.scher 
von  H^SO^  angegritfen  als  reines.  Unter  dem  Einflüsse  des  galvanischen 
Stromes  wird  Cu  als  -|"  Elektrode  rascher  gelöst  unter  Bildung  von 
mehr  Cu^S,  als  wenn  es  die  — Elektrode  bildet,  wobei  mehr  CuSO^ 
entsteht  (Pickering  L  c,)*  Nach  Lunge  (D.  261.  131)  ist  die  Ein- 
wirkung von  H.jS0^  von  99, 8 ^'/a  bei  Luftabschluss  sehr  heftig.  Beim 
Eintragen  von  Cu-Schwamm  in  rauchende  HjS^jOj  tritt  achwaches  Auf- 
brausen, Schwarzfärbung  des  Cu  durch  Bildung  von  Cu^S  ein,  und  die 
weitere  Einwirkung  geht  nur  langsam  vor  sich;  aus  dem  schwarzen 
üeberzuge   auf  dem  Metalle  löst  H^O  nur  wenig  CuSO^;    die  Bildung 
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des  Ciij,S  kuuD  ausgedrückt  werden  durch:  4Cu-|-  SO^  4-  ^SO^  =  Cu^S 
-(-2CuS0,  iDivers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  636).  NH,.^  vermag  Cu 
bei  hinreicheodeiB  Luftzutritt  zu  Kupferoxydammoniak  zu  löseu  (vergl. 
dieses);  es  kommt  aber  schon  in  der  Kälte,  ruscher  in-  der  Wärme 
auch  zur  Oxydation  des  NH.,  und  Bildung  von  HNO^  und  HNO^j 
(Kappel,  A/P.  [3]  20.  567).  Aus  N^O^  entwickelt  Cu-Schwamm 
viel  NO;  die  tief  dunkelgrüne  Flüss.  enthält  kein  Cu;  das  Cu  färbt 
sich  grau  mit  einem  Stiche  ins  Bläuliche,  wahrscheinlich  von  Cuj(NO,Jj 
herrührend  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  (530).  HNO.,  löst  Cu 
reichlich  unter  Bildung  von  NO  und  CuiNO^),;  doch  ist  die  Lösüch- 
keit  abhängig  von  der  Anwesenheit  von  HNOjj,  Wird  HNO,j  frei  von 
HNOj  und  SG.  I,lß99  angewendet,  so  werden  innerhalb  70  Min. 
nicht  bestimmbare  Spuren  von  Cu  aufgenommen;  wird  die  durch  die 
erste  Einwirkung  gebildete  HNO^,  durch  Harnstotf  oder  Durchleiten 
von  Luft  unschädlich  gemacht,  so  findet  keine  Lsg.  statt  (Veley, 
Ch.  N.  59.  303;  vergL  auch  Calvert  und  Johnson,  Soc.  [2]  4.  435). 
HjPO^  löst  fein  vertheiltes  Cu  beim  Schmelzen  nur  langsam  und 
schwierig  (Rose).  PC!^  wirkt  nach:  2Gu  +  PC1,  =  Cu.Cl,  -f  PC1„  bei 
üeberschuss  von  Cu  nach:  9Cu  4-2PC1,  =  SCu^Cl^ -f  Cu.P^  (Gold- 
schmidt, Ch.  C.  1881.  489).  CH,  wird  beim  Leiten  über  Cu,  das 
nicht  weit  über  S.  erb.  ist,  gespalten,  C  wird  abgeschieden,  H  wird 
absorbirt.  und  entweicht  beim  Erstarren  des  Cu,  wodurch  dasselbe 
blasig  wird ;  CH^  wird  wahrscheinlich  nicht  als  solches  absorbirt 
(Hampe,  Ch.  Z.  17.  1692).  CO*  veranlasst  bei  Zutritt  von  Eft  und 
Luft  schwarzgraue,  dann  blaugrüne  Färbung  des  Cu,  Kupferrost, 
auch  Grünspan  genannt  (v.  Bonsdorf f,  F.  A,  42.  337):  bei  langer 
Einwirkung  bildet  sich  nach  aussen  zu  basisches  Karbonat,  Aerugo 
nobilis,  Patina,  nach  innen  zu  krystallin.  Cu^O  (Nöggerath,  Schw, 
43.  129;  Becquerel,  A.  ch.  51.  106).  CO,  auch  ein  aus  Oxalsäure 
dargestelltes  Gemenge  von  CO  und  CO^  ist  trocken  ohne  Wirkung  auf 
schwammiges  Cu  (Bell,  Ch.  N.  23:  258,  267).  üeber  Absorption  von 
CO  vergL  oben  bei  SO^,  CS^  und  COg  zusammen  geben  in  Glühhitze 
CugS  und  reichlicb  CO;  CS^  und  SO^  noch  unter  Kothglut  CO^  und 
CO  neben  Cu,S  (Eilsart,  Ch.  N.  52.  "183).  KOH  und  NaOH  iii  Lsg. 
veranlassen  Oxydation  von  ('u,  besonders  rasch  durch  gleichzeitige  Be- 
rühnmg  des  Metalles  mit  Luft,  und  Alkali  (l'ayen,  J.  Ch.  med.  9.  205); 
Cu  mit  konz.  Alkulilsgn.  benetzt  wird  schon  in  einigen  Stunden  braun- 
schwarz, mit  verd.  langsamer,  mit  Lsg.  von  1  :  300  in  einigen  Tagen; 
unter  verd.  K^CO.j  wird  es  wenig,  unter  Kaikwasser  nicht  verändert 
(Vogel,  J.  pr.  14.  107):  durch  konz.  Lsg.  von  NaOH  erfolgt  bei  15  bis 
100'^  ziemlich  energische  Wirkung  (Lunge,  D,  2Gt  131).  Sclnuelzendes 
KOIl  bildet  bei  Luftabschluss  Cu/*,  bei  Luftzutritt  CuO  {Clioduew, 
J,  pr.  28.  217).  üeber  Wirkung  von  Lsgti.  von  NaCl  und  NH^Ci 
siehe  oben  bei  H.>0;  über  die  von  konz.  Lsgn.  bei  Lunge  (l.  c.)* 
Zn,  Cd,  Pb,  Fe,  Co,  Ni,  auch  Bi  und  Sn  fallen  aus  Lsgn.  das  Metall; 
aus  sch'vvach  alkalischer  oder  neutraler  Lsg.  nimmt  blankes  Zn  unter 
Vermehrung  seines  Gewichtes  und  Bildung  einer  gelbgetärbteti  liegirung, 
Messing.  Cu  auf,  weiterhin  geht  es  jedoch  in  Lsg.  (Destrem,  C.  r. 
lOH.  4HIM.  Durf'h  Eintauchen  einer  Cu-Platle  in  HCl-Lsg.  von  Vn^CU 
bildet  sich  keine  lichtempfindliche  bcliicht  (Carleniann,  J.  1H54.  190 
H'ohJ  aber  durch  Eintauchen   in   eine  schwach  verd.  neutrale  Lsg,  t 


ChiCI^;  selbe  ist  wahrscheinlicli  Cu^CU.  Ag-^  Mn-,  Zn-haltiges  Cu  wii"d 
viel  weniger  lichtempfindlich  als  reines  (P  r  i  w  o  z  n  i  k  ,  D.  22t.  38). 
Fette  Oele,  Paraffinöl,  Kastoröl,  wenn  rein,  lösen  am  wenigsten; 
Spermacetöl,  Robbenthran  nur  wenig,  Leinsamenol,  auch  andere  Pflanzen- 
öle wirken  sehr  bedeutend  ein  (Watson,  (.'h.  N,  36.  20l>):  sie  sind 
fast  ohne  jede  Wirkung  (Macadam,  Ph,  J-  Trans.  [3]  8,  46^3); 
Mineralöle  sind  ohne  Wirkung,  Olivenöl  und  Talgöl  wirken  stark, 
Rüböl  und  Robbenthran  am  stiirksten  (Redwood,  Ch.  Soc.  Ind.  5. 
362).  Essigsäure,  auch  viele  andere  organische  Säuren  lösen  Cu  bei 
Luftzutritt. 

Physiologische  Wirkung  der  Cu-Verbindungen.  Dieselbe 
ist  vom  Magen  und  Darm  aus  viel  unbedeutender  als  bei  intravenöser 
oder  subkutaner  Einverleibung;  die  einzelnen  Verbindungen  sind  wesent- 
lich verschieden  in  ihrer  giftigen  Wirkung;  CuSO^  wirkt  weniger  heftig 
als  Acetat,  ist  aber  nicht  als  ungefährlich  anzusehen;  erfolgt  auf  Dar- 
reichung von  CuSOj  nicht  rasches  und  ausgiebiges  P>brechen,  so  erliegen 
die  Verauchsthiere  doch;  bei  nüchternen  Thieren  sind  die  Vergiftungs- 
erscheinungen viel  intensiver  und  andauernder;  bei  subakuteii  Ver- 
giftungen tritt  wie  bei  Äs,  Sb,  P  u.  s,  w.  Icterus  ein  (Feltz  und 
Ritter,  i\  r.  84.  40U,  500).  Nach  Versuchen  von  Galippe  iC.  n 
84.  404,  718),  der  früher  die  Giftigkeit  der  Cu -Verbindungen  Über- 
baupt  bestritt,  rufen  grosse  Dosen  ausser  heftigem  Erbrechen  keine 
anderen  Symptome  hervor;  Dosen,  die  kein  Erbrechen  veranlassen, 
können  Thieren  täglich  verabreicht  werden,  ohne  dass  selbe  Schmerz- 
üusserungen  oder  irgend  welche  Leiden  zeigen;  auch  Menschen  können 
Cu-haltige  Nahrungsmittel  durch  längere  Zeit  ohne  auffallende  Sym- 
ptome geniessen.  Dem  entgegen  wurden  von  Decaisne  (C.  r.  84. 
786)  auch  vom  Darm  aus  Vergiftungserscheinungen  bei  Menschen  be- 
obachtet. UdIösI.  Kupferalbuminat  kann  ohne  erbebliche  Wirkung 
selbst  in  bedeutenden  Mengen  in  den  Magen  gebracht  werden;  in  über- 
schüssigem Eiweiss  gelöstes  Albuminat  ist  jedoch  von  derselben  heftigen 
Wirkung  wie  (NH^)jCuS04;  eine  Lsg.  von  CuSO^  in  syrupdickem 
Glyceriu  wirkt  bedeutend  giftiger  als  eine  Lsg.  in  UjC^-haltigem  Gly- 
cerin;  0,0015  Cu  in  der  Form  von  gelöstem  Kupferalbuminat  pro  1  kg 
Thier  in  die  Blutbahn  gebracht,  wirken  tödtlich;  in  den  Magen  ein- 
gebrachtes Cu-Sak  kann  nur  dann  giftig  wirken,  wenn  es  zur  Resorption 
gelangt;  die  Hauptausscbeidungswege  sind  Darm,  Leber  und  Nieren 
(Feltz  und  Ritter,  C.  r.  85.  87).  Jahrelanger  Genuss  von  Nahrungs- 
mitteln und  W>in  mit  geringen  Mengen  von  Cu  verursachte  Sestini 
und  seiner  Familie  keine  nachtheiligen  W^irkungen;  für  Wt?in  von  Be- 
deutung wegen  Benutzung  des  CuSO^  gegen  Peronospora  (Ann.  di  chim. 
e  di  farm.  7.  220).  Nach  Lehmann  (Vll.  intern.  Kongr.  f.  Hyg.  und 
Deraogr.  London;  Ch.  Z-  6.  285)  Avird  die  Giftigkeit  zumeist  über- 
schätzt und  können  bis  0,2  Cu  auf  einmal  mit  einem  reichlichen  Mahle 
aufgenommen  werden^  ohne  dass  es  bemerkt  wird;  bei  der  Speise- 
bereitung können  nur  grünspanhaltige  Geflisse,  nicht  aber  reine  Cu-Ge- 
fdsse  akute  Vergiftung  hervorrufen;  vermeintliche  Cu -Vergiftungen  sind 
oft  auf  Ptomanie  oder  Toxalbumine  zurückzuführen:  chronische  Cu -Ver- 
giftungen CTfi stiren  weder  beim  Menschen  noch  bei  Thieren.  in  NaHCO^ 
gelöstes  2'*/i'iges!  Kupferalbuminat  erwies  sieh  vom  Digestionstrakt  aus 
beinahe  ungiftig,  da  es  zum  Theil  erbrochen,  zum  Theil  durch  Gl^Va^.^ 
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im  Magen  neutralisirt ,  zum  Theil  ia  rler  Lebpr  üufgespeichert  wurde; 
dagegeo  sehr  giftig  durch  Einbringen  in  den  Kreislauf;  die  Wirkung 
der  Cu -Verbindungen  äussert  sich  in  paralytischen  Zuständen  und  ver- 
anlasst schliesslich  durch  Hemmung  der  Äthmung  den  Tod  (Rnger, 
Rey.  de  Med.  1887.  888;  auch  Cbl.  f.  klin.  Med.  1888,  276).  Kühe, 
die  täglich  8  g  CuSO,j  erhielten,  schieden  nahezu  alles  Cu  als  CuS  in 
den  Exkrementen  aus;  Harn  und  Milch  enthielten  nur  minimale,  Blut 
etwas  merklichere  Mengen;  eine  Ablagerung  von  Cu  findet  in  ab- 
steigender Menge  in  Leher,  Pancreas,  Nieren,  Nerven  und  Muskeln 
statt  (Mach,  Biedermannes  Cbl  1(5.  862;  auch  Ch.  C,  1888.  888). 
Für  Mikroben  sind  0,0620  CuCl^  pro  1  1  tödtüch  (Riebet,  C.  r. 
07-  101)4);  tödtet  in  5"/^>iger  Lsg.  Choleraspirillen  in  1  Stunde,  in 
•2,5>iger  Lsg.  nach  2  Stunden;  Cu(NOj,  wirkt  fast  wie  CuCL,  CuSO^ 
wirkt  am  schwächsten;  in  der  Wundbehandlung  ist  CuCl^  den  anderen 
Salzen  bei  Weitem  vorzuziehen  (Green,  Z.  f.  Hjg.  13.  404). 

Nachweis  des  Cu  siehe  bei  Cu^O  und  CuO. 

Anwendung.  Als  Solches  zu  Blechen,  Röhren  und  Drähten  *  in 
der  Form  einer  grossen  Zahl  von  Legirnngen  (vergl.  diese);  zur  Dar- 
stellung der  weitaus  grössten  Zahl  von  Cu-Präparaten. 


Kupfer  und  Wasserstoff. 

Kupferwasserstofff  Kupf  erhy  drür  CugIL  (?).  Auf  Zusatz  von  konz. 

Lsg,  von  CuSO^  zu  einer  Lsg.  von  H .^PO,,  und  Erwlirmeu  bis  höchstens 
70"  erfolgt  Grtintarbung  der  Flüss.  und  Ausscheidung  eines  gelben, 
allmählich  rothbrann  werdenden  Niederschlages  (Wurtz,  C.  r,  18.  102). 
Bildet  sich  auch  durch  Elektrolyse  einer  verd.  augesäuerten  Lsg.  von 
CuSO^  am  —Pole  (Poggendorff,  P.  A.  75.  337);  siehe  dagegen  die 
Resultate  von  Soret  (C.  r.  107.  7:i3;  108.  1208)  bei  in  Cu  occludirtem 
H;  ferner  aus  CuSO^  und  NaHSOg  oder  ZnH.,(SO.^).,;  mit  Cu  gemengt, 
wenn  CuSO^  im  Ueberschuss  tSchützenberger,  C.  r.  C>9.  106).  Aus 
mit  verd.  H-^SO^  versetzter  Lsg.  von  CuSO^j  durch  Zu  (Schoor,  Arch. 
neerland.  12.  90), 


Eigenschaften.  Roth  brauner  Niederschlag,  der  bei  60^  in  seine 
Bestandtheile  zerfällt;  in  Cl-Gas  entzündlich;  entwickelt  mit  HCl  H 
neben  Ausscheidung  von  Cu^Clj  (Wurtz  1.  c).  Schwarzbraunes 
(Poggendorff  I.  c),  braunes  Pulver,  das  mit  reinem  H^jO,  energischer 
mit  HCl-haltigem  H^O  U  entwickelt  unter  Abscheidung  von  Cu^CU 
(Schoor  L  c).  Der  von  Cu  aufgenommene  H  wird  im  Vakuum,  auch 
in  Glübhitze  nahezu  vollständig  zurückgehalten,  doch  ist  die  Menge 
des  eingeschlossenen  H  unter  verschicdcDen  Bedingungen  verschieden 
gross;  von  H  freies  Cu  wird  nur  durch  Glühen  im  CO^-Stronie  erhalten 
(Johnson.  Ch.  N.  37,  l!71);  vergL  oben  bei  Cu  und  H,  Reduzirt 
KCIO,  zu  KCl,  KNO,  zu  KNO.  und  NH,  (Gladstone  und  Tribe, 
Ch.  N.  37.  245).  Die  ßildungswärme  variirt  zwischen  —7000,  —9200 
und   — 17400  caL;  die  Substanz  kann  somit  keine  einheitliche  sein,  si&i 
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enthält  Konstitution swasser .  O  und  P  in  betrüchtlicber  Menge  (Ber- 
thelot, C.  r.  89.  1U05).  Die  von  Wurtz  (1.  c.)  gegebene  Formel 
Cu.>H._j  wird,  obwohl  etwas  metallisches  Cu  und  Cu,Pj,0^  in  dem  Körper 
vorhanden  sind  und  weniger  H,  uls  der  Formel  entspricht,  entwickelt 
wird,  nach  neuen  Analysen  von  van  der  Burg  doch  aufrecbt  erhalten 
(Wurtz,  C\  r,  89.  lOlKi;  90.  22).  Ueher  einen  sehr  fragwürdigen 
Beweis  für  die  Existenz  des  Cu^Hj  vergl,  auch  Leduc  (C,  r.  113,  71), 


Kupfer  und  Sauerstoff. 

Es  sind  sechs  Verbindunjjfen  zwischen  den  beiden  Elementen  be- 
kannt: Cu^O  Suboxjd,  CugO  Oxjdul,  Cur,0^  Oxyduloxyd,  CuO  Oxyd, 
€ujO^^,  nur  in  Form  einiger  Salze  bekannte  Säure,  und  CuO^  Superoxyd. 


Kupfersuboxyd. 

Kupferquadrantoxyd, 

Cu,0, 

Von  H.  Rose  (F.  Ä.  120.  1)  entdeckt. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  einer  Lsg.  von  SnCl.  in  KOH 
xiuf  feuchtes  Cn^CLj;  nicht  hinreichend  verd.  Lsg.  oder  verd,  Lsg,  im 
Ueberschuss  veranlasst  Bildung  von  Cu.  Auf  Zusatz  einer  Lsg.  von 
CuSO^  zu  alkalischer  Lsg.  von  SnCL  scheidet  sich  zuerst  Cu(OHh. 
dann  Cu./OHh,  heim  Schütteln  Cu^O,  zuletzt  Cu  ab  (Rose  l.  c). 
Durch  Einhängen  einer  durch  einen  Cu-Draht  mit  einer  i'u-Platte  ver- 
bundeneu Ag- Platte  in  luft-  oder  0-haltige  Lsg.  von  ru(NO.(>^»  erfolgt 
auf  der  Ag-Pliitte  Abscbeidung  von  Cu^O;  Bildung  erfolgt  nur  in  0 
enthaltender  Lsg.,  in  welche  die  Cu-Platte  eintauchen  muss,  indess  die 
Ag-Platte  sich  in  durch  ein  Diaphragma  geti^ennter  0-freier  Lsg,  be- 
finden kann;  statt  Lsg.  von  CufNO;,)^  kann  f'uSOj»  statt  der  Ag-Platte 
eine  solche  von  Pt  benutzt  werden  (Giadstone  und  Trihe,  Ch.  N. 
25.  198). 

Darstellung.  Ist  nach  Rose  tl.  c.)  von  der  Einhaltung  der 
nachfolgenden  Versuchsbedingungen  abhängig,  gelingt  aber  trotz  aller 
Vorsicht  nicht  immer:  ebenso  ist  völlige  Befreiung  von  SnH^Ocj  sehr 
schwierig.  Zu  einer  Lsg.  von  so  viel  SnC^  i^^id  »'»O  g  KOH  in  1  1  H^O, 
dass  zur  vollständigen  Oxydation  30  g  J  erforderlich  sind,  wird  eine 
Lsg,  von  l'J  g  f'U  als  CuSOj  in  3iH)  ccm  zugesetzt,  das  Oemisch  in 
einer  damit  fast  ganz  gefüllten  Flasche  alle  5  Min,  gut  durchgeschüttelt, 
sonst  durch  kaltes  H^O  gekühlt;  der  nach  mehreren  Stunden  oliven- 
grün gewordene  Niederschlag  wird  zuerst  zur  Entfernung  von  SnH^Oy 
mit  KOH-haltigem,  dann  reinem,  dann  NH^-haltigem,  zuletzt  wieder 
mit  reinem  RA)  gewaschen;  durch  das  NH.-haltige  H^O  hallt  sich  der 
Niederschlag  zusammen,  verändert  sich  aber  sonst  nicht. 
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Eigenschaften,  Olivengrünes,  unter  H,0  und  bei  völligem  Luft- 
abschluss  beständiges  Pulver,  das  allniiUilicb  dichter  und  weniger  oxy- 
dabei  wird.  Gibt  mit  HCl  im  ersten  Momente  einen  dunklen  Körper» 
vielleicht  ein  Subchlorür,  weiterhin  CuX'lj.  H^S  gibt  einen  anfangs 
schwarzen  Körper ,  der  bald  unter  Entwickelung  von  H  sich  in  einen 
S-reicheren  verwandelt,  ZerfiLllt  mit  verd.  HjSO^  in  Cu  und  CuSO^ 
(Rose;  Gladstone  und  Tribe  L  c);  das  als  Metall  ausgeschiedene 
Cu  verhält  sich  zu  dem  als  CuSO^  in  Lsg.  gehenden  wie  1:3;  daher 
die  Formel  Cu^O  (Rose).  NH., ,  auch  ein  Gemisch  von  NRj  und 
(NHj)jCOj  lösen  es  nicht;  bei  Luftzutritt  entsteht  zuerst  Cu^O,  weiterhin 
geht  CuO  in  Lsg.  Wässerige  Lsg.  von  HCN  gibt  einen  schwarzen, 
in  verd.  kalter  HNO3,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Gerach 
nach  HCN  lösl.  Körper  (Rose).  Aus  ÄgNO;^  wird  Ag  nicht  in  Kryst., 
wie  durch  Cu,  sondern  in  dünnen,  sich  schnell  bewegenden  Fäden  ab» 
geschieden  (Gladstone  und  Tribe  L  c). 


Kupferoxydul. 

Cu,0;  MG.  142,32;  100  Thle.  enthalten  88,79  Cu,  11,21  0. 

Geschichtliches,  Obwohl  Cu.O,  durch  Calciniren  von  Cu  be- 
reitet, in  mehr  oder  weniger  reiner  Form  schon  zur  Zeit  von  Dios- 
corides  und  Plinius  bekannt  war,  wurde  erst  durch  Proust  1800 
bestimmt  die  Existenz  einer  0-iirnieren  Verbindung,  als  es  CuO  ist, 
nachgewiesen;  die  Zusammensetzung  des  natürlich  vorkommenden  CujO 
ermittelte  Chenevix  1802, 


Vorkommen.  Natürlich  als  Rotbkupfererz  oder  Cuprit* 
Als  auffallende  Bildung  wurde  es  in  einer  Cu -Schlacke  von  rother  Farbe 
in  Form  mikroskopiöcher  Octaeder  beobachtet  ( J  a  r  m  a  n  uud  C  a  1  e  b,. 
Am.  11.  30). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  sehr  starkem 
Cy-Draht  in  der  Muö'el  bei  Weissglut,  dann  längere  Zeit  bei  Rothglut;  am 
Metall  kern  findet  sich  kryst.  schwarzes  Cu^C),  das  zu  rotbem  Pulver  zerreib- 
licb  ist  (Marchand,  J.  pr.  20.  505).  Durch  schwaches  Glühen  von  l  Thl. 
gefälltem  Cu  mit  1,25  Thln.  CuO  im  geschlossenen  Tiegel  (Chenevix); 
durch  Glühen  von  Cu-Blech  mit  wenig  CuO  und  mechanische  Trennung* 
des  unoxydirt  gebliebenen  Metalles  (Berzeliu«),  Durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  24  Thln.  entwässertem  CuSO^  und  29  Thln.  Kupferfeile 
in  einer  Porzellanreturte  oder  im  gut  geschlossenen  Tiegel,  der  erst 
nach  Entwickelung  des  SO^j  und  völligem  Erkalten  geöi&et  werden  darf; 
das  rothbraune  Cu^O  ist  frei  von  Cu  und  S  (Ullgren,  P.  A.  55.  527). 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  100  Thln.  CuSO^^- 511^,0  und 
57  Thln.  kryst.  Na._,CO,^  bis  zur  Entfernung  des  HgO,  Zusatz  von 
25  Thln.  Kupferfeile,  Erhitzen  der  in  einen  Tiegel  fest  eingestampften 
Masse  durch  20  Min.  auf  Weissglut  und  Auswaschen  derselben  mit 
H^O  nach  dem  Erkalten;  Ausbeute  ca.  50'*/a  CUjO;  bei  Zusatz  von 
mehr  NaXO..  ist  dasselbo  CuO-haltig  (Malaguti,  A.  eh.  54.  216). 
Durch   Reduktion    von   auf   CuO   gegossener  Lsg.   von   Cu(NO;t)j    niit 
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-Biech  in  luftdicht  verscliloasenen  Gefässcn  wäbrend  melirerer  Monate 
in  der  Fomi  von  Octaedern  (Becquerel,  C.  r.  41.  22:^:  44.  9'^E). 
Durch  Reduktion  von  Cu(OHi,  mit  AsjO,.  bei  Zersetzung  des  Schwein- 
fortergrüns  mit  kochendem  Alkali  (Lieb ig).  Durcli  Reduktion  von 
Cu(OH).,  mit  Fe(OH)^,  die  zugleich  aus  einer  Lsg,  der  Sulfate  mit 
Na.Cü^'lKnop,  X  1861.  974,  <J80)  oder  mit  NR,  (Wihel,  Reduktion 
von  CuO-Siilzen;  Hamburg  1864.  3)  gefällt  werden  und  sich  zu  kryst, 
CugO  und  Fe^(OH)^  umsetzen.  Durch  Reduktion  von  Cu(OH)^»  mit 
Zucker  in  alkalischer  Lsg.  (Hunton,  Phil.  Mag.  11.  154;  Böttger, 
A.  39.  176).  Nach  Mitscherlich  (J.  pr*  19.  450)  wird  die  wässerige 
Lsg.  von  1  Thl.  CuSO^  und  1  Thl.  Zucker  mit  NaOH  bis  zur  Bildung 
einer  klaren  blauen  Flüss.  versetzt,  dieselbe  gehnde  erw.,  worauf  Ab- 
scheidung von  HgO-freiem,  luftbeständigom,  krystallin.  Cu,0  erfolgt. 
Nach  Böttger  ( J.  pr,  90.  163)  wird  ein  Gemenge  von  1  Tbl  CuSÖ^, 
1,5  C.HjKNaO,,  2  Thln,  Rohrzucker  und  12  Thln.  H/J  nach  Zusatz 
von  1,5  Thln.  NaOH  eine  Stunde  zum  Sieden  erb.  Beim  langen  Stehen 
wirkt  auch  Glvcerin  auf  CuO-Salzlsgn.  reduzirend  (Endemann,  Ch.  C. 
1884.  454).  Durch  Zersetzen  von  5  Thln.  Cu.Cl.  mit  3  Thln.  NaXO.j 
in  gelinder  Glühhitze  im  bedeckten  Tiegel  und  Auswaschen  der  Masse 
(Wöbler  und  Liebig,  P.  A.  21.  581);  durch  Zersetzen  von  Cu^Cl. 
mit  Lsg,  von  K^COjj,  Auswaschen  des  gebildeten  Cu.,(OHl,  mit  aus- 
gekocbtera  H,_jO  bei  Luftabscbluss  und  nacbheriges  Erhitzen  (Proust). 

Eigenschaften.  Kryst,  regulär  (Rose,  Krystallogniphisch-cbem. 
Kryst.-System.  1852.  62;  Knop,  J.  Min.  18(>1.  521);  nicht  hexagonal. 
wie  Suckow  (P.  A.  34.  528),  nicht  rhombisch,  wie  Kenngott  (A.  W, 
11.  2.  Abth.  757)  annahmen.  SO.  des  natürlichen  5,85  bis  6,15,  sehr 
reiner  Kryst.  5,749  bei  4'*  im  Vakuum  (Rover  und  Dumas);  5,751 
(Karsten);  5,092  (Haidingerl;  6,09;:i  (Herapatli);  des  künst- 
lichen 5,375  bis  5,34  (Persoz);  des  elektroljtisch  abgeschiedenen  5,975 
(Wer nicke,  P.A.  139.132).  Farbe  des  natürlichen  bräunlich  bis 
cochenilleroth;  in  Pulverform  zeigt  natürliches  und  künstliches  um  so 
lebhafter  karminrothe  Farbe,  je  reiner  und  feiner  es  ist.  Schmilzt 
bei  Rütliglut:  unlösl.  in  H^O,  lösl.  in  NHj  ohne  Farbe,  in  sieden- 
der KOH-Lsg,  nur  wlösL  (C^hodnew,  J.  pr,  28.  217).  Auf  einer 
Cu-Platte  elektrolytisch  abgeschiedenes  Cuß  zeigt  die  Interferenzfarben 
dünner  Blättchen ;  Brechung  für  die  F  r  a  u  n  h  o  f  e  r'schen  Linien 
B  2,534,  C  2,558.  D  2,705,  E  2,810,  F  2,903  (Wernicke  1.  c).  Die 
Bildungswärme  für  Ca,  +  0  (Aeq.)  :^  21000  caL  (Berthelot,  C.  r. 
86.  (528,  787,  859,  920;  87.  575,  mi);  für  ((Ju-,0)  ==  40810  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320).  Die  Neutralisation s warme 
für  (Cu*0,2HCl)  ist  49300  cnl,  für  (Cu-0,2HBr)  <30«40  cal,  für 
(Cu  =  Ö,2HJ)  72150  cal.,  für  <(:u'0,2HClAq)  14  060  cal,  für  (CuH>, 
2HBr  Aq)  20760  cal.,  für  (Cu^0,2HJ  Aq)  33730  cal.  (Thomsen  1.  cl 

H  reduzirt  CuO,  bei  155"  zu  Metall  (Wright  und  Luff,  See. 
33.  1).  0  oxydii't  es  in  Schmelz-T.  zu  (^uO.  H(J1  verwandelt  es  so- 
fort in  Cu^jCL.  Chloride  zersetzen  es  ebenfalls;  konz.  Lsg.  von  Mg(X 
selbst  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  („.u^CL 
und  Mg(OH),;  FeCl^  wirkt  nach:  Cu^O  -1- FeCl^  =  Cu.CL  +  FeO  und 
CujClg  +  3  FeO  =^  Cu,,  -p  FeCL  +  Fe^O,  oder  3  Cu^O  +  2  FeC%  =  2  Cu.CL 
4- Cu", -f  Fe.Oy  (Sterry  Hunt,  C/r/ 6i),  1357).    Wässeriges  Bt  ivU. 


Kopfer. 

sofort  CuBr^  und  CuO  fBalard).  Mit  S  geraengt  geht  es  im  H-Strom< 
geglüht  vollständig  in  Cu.8  über  (Rose,  P.  A,  lltX  120).  K^S^  liefert, 
wie  mit  CuO,  Cu^ILS,;  das  analoge  Na-Salz  entsteht  nicht  (Priwoznifc, 
B,  1873.  1291).  Verd.  HjSO^  zersetzt  in  als  rothes  Puker  sich  aus- 
scheidendes Metall  und  sich  loseodes  GuO  (Proust).  Kalte,  sehr  verd. 
HNO,,  wirkt  ebenso  (Proust).  Mit  KNO^  bei  Gegenwart  von  Kar- 
bonat entwickelt  es  97 ^fo,  bei  Abwesenheit  Ton  Karbonat  nur  i>2^,o 
der  theoretLschen  Menge  von  NO  i  Wagner,  Fr.  1879,  ö52k  Wässerige 
H.PO^  wirkt  wie  die  anderen  Säuren  (Proust).  Kohle  reduzirt  es  in 
gelinder  Glühhitze,  Kohle  aus  CO  bei  345",  Kohle  aus  Zucker  bei  380"; 
CO  schon  bei  110'*  (Wright  und  Luff  1.  c).  K  reduzirt  es  bei  etwas 
mehr  als  dem  S.  unter  Feuererscheinung. 

Salze  des  Cu^O  (Cu  pro  salze).  Durch  die  Mehrzahl  der  Säuren, 
selbst  organische,  wird  Cu^O  in  Metall  und  in  Lsg.  gehendes  CuO-Salz 
gespalten;  oxydirend  wirkende  Säuren  bilden  direkt  CuO-Salze;  die  Zahl 
der  Cu.O-Salze  mit  Ölhaltigen  Säuren  ist  deshalb  klein.  Nach  Fremy 
CA.  eh.  ['3]  23.  391)  dargestelltes  Kupferoxjdulhydrat  löst  sich  in  allen, 
auch  den  schwächsten  Säuren  zu  Salzen,  Cu^O  dagegen  nicht,  sondern 
zerilillt.  Die  Salze  sind  farblos  oder  roth,  gelien  durch  Oxydation, 
schon  durch  den  0  der  Luft  in  CuO-Salze  über.  Aus  ihren  Lsgn. 
fällt  KJ  weisses  Cu^,J2;  KCX  weisses  Cu^(CN).,,  im  Ueberschuss  lösl.. 
aus  der  Lsg.  weder  dureh  Alkali,  noch  (NH,)^S  fällbar:  K.>Fe(CN)^j^ 
gibt  einen  rosafarbenen,  K^PejCNJi^  einen  rothbraunen  Niederschi 
HjS,  ebenso  NH,S11  fällen  schwarzes  Cu^S,  unlösL  in  Uberschüssigi 
NH^SH,  NH„  auch  (NH/)j;n,  geben  farblose,  durch  Luftzutritt  bUu 
werdende  Lsgn.,  ans  denen  KOH  Kypferoxydulhydrafc  fällt  KOH  und 
NaOH  fallen  gelbes  oder  bräunlit4ies  Kupteroxydulhydrat,  unlüsL  ini 
Ueberschuss  der  FäUungsmittel ,  auch  in  neutralen  und  sauren  Karbo- 
naten. Kalium-  und  Natrintnkarbonat  erzeugen  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Na^HPOj  gibt  einen  gelben  Niederschlag,  BaCO.^  fällt  Cu^O- 
Salze  nicht  {Rose,  A.  B.  185L  1**4),  Die  Lsgn.  von  Cu^O  ab.sorbiren, 
ob  sauer  oder  NH.^-haltig,  mit  Leichtigkeit  CO,  das  durch  Erhitzen 
wieder  austreibbar  ist  (Leblanc,  C.  r.  30.  483). 

Anwendung.     Zur  Herstellung   rother  Gläser;    in  KCN    gelöst 
zur  galvanischen  Verkupferung. 


:eiÄ^ 


Kupferhydroxydul. 

Kupferoxydulhydrat. 

4Cu30.HgO  (?). 

Bildet  sich  durch  Zersetzung  von  CujCL»  als  solchem  oder  in 
HGl-Lsg.  mit  überschüssigem  KOH  oder  NaOH  (Proust);  mit  K^CO^ 
oder  NaXO,  (Fremy,  A.  eh.  [H]  23.  i'iin).  Durch  Redukfcion  "  von 
frischgefJllltem  Cu(OH)g  mit  wässeriger,  etwas  NaXO.,  enthaltender 
Lsg.  v(vn  Milchzucker  in  Siedehitze,  bis  nach  einigen  Minuten  die  Farbe 
des  Niederschlages  pomerauzengelb  ist,  und  Auswaschen  mit  H,0 
(Böttger  I.  c). 


Eigenschaften.  PomerauzoDgelbes  Pulver.  Das  aus  Cu^Cl^ 
erhaltene  behält,  längere  Zeit  auf  100"  erh.,  seine  Farbe  tind  den 
HjO-Gehalt;  bei  360*^  verliert  es  ohne  Farbenänderung  den  HjO-Gehalt 
von  nur  -i'^/i) ;  bei  beginnender  Weissglut  färbt  es  sich  rotb  (Mitscher* 
lieh,  J.  pr.  19.  450).  Enthält  stets  CuO,  nie  unter  4>  (Mi Hon  und 
Coramaille,  C.  r.  57.  145).  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  riifOITj^, 
löst  sich  in  Nii^^S^O^  allmähhch  zur  farblosen  Flüss.,  welche  beim  Er- 
hitzen orangerothes  CugO,  weiterhin  Cu^S  ausscheidet  (Field,  Soc.  [2] 
1,  28);  SOo  reduzirt  es  zu  Metall  (Vogel),  zu  einem  Gemenge  von  Ou 
und  Cu.O-CuO-8ulfit  (F^an    de   Saint-Gilles,   A.  eh.  [31  42.  m\l 

Kupferoxyduloxyde.  C^O.^  =  2  Cu^O .  CuO  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  CuO  auf  Cu-Schnielz-T.,  wobei  es  im  Mittel  8,1  ^';n  verliert.  Das 
so  erhaltene  schwarze,  geschmolzene  Onfi^  gibt  mit  Säuren  ein  Gemenge 
von  Cu^O-  und  CuO-Sak  iFavre  und  Maumen^,  Inst.  1844,  123); 
abhjorbirt  bei  Kirschrothglut  0  (Gaudin;  Wurtz,  Dict.  1.  1014). 
Nach  Vogel  und  Reischauer  ^N.  J.  Ph,  11.  328)  entsteht  bei 
starkem  Glühen  von  CuO  nur  CUsjO.  Die  Existenz  von  Cu^O.,,  auch 
Cu^.O^  =  Cu^0.3CuO  ist  den  Dissociationsspannungen  zufolge  nicht 
wahrscheinlich  (Debray  und  Joannis,  C.  r.  99,  r.83-  L  c.  100.  999l. 
Nach  Bailey  und  Hopkins  (Ch,  N.  Gl.  110)  entsteht  aus  CuO  in 
Bothglut  CujO,  in  höherer  T.  Cu,0,  das  in  Mineralsäuren,  auch  Küuigs- 
wasser  selbst  beiiu  Kochen  unlösL,  durch  schmelzendes  KOH  in  lösL 
Form  übergefulirt  wird, 

Cu^O .  CuO .  H^O  (?)  entsteht  durch  Erwärmen  von  feingeriebenem 
4NHy.Na,(Cu^,)Cu(S20-j)^  mit  verd.  Lsg.  von  KOH  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  H^O,  dann  Alk. 
und  Äe.  Frisch  gefällt  und  zwischen  Papier  abgepresst  in  kalter  HCl 
llösL,  daraus  durch  KOH  wieder  f^Ülbar;  im  Vakuum  getrocknet  in 
kalter  HCl  unlösL,  wird  heim  Kochen  damit  zersetzt  (Sie wert,  Z.  ges. 
Naturw,  26.  483).     Formel  bedarf  noch  der  Bestätigung. 

Cu.0.2Cu0.5H,>0  tÜllt  auf  Zusatz  von  NH^^  zu  einer  Lsg.  von 
CUgCl,  in  konz.  Lsg.  von  NaCl  als  hellblauer  Niederschlag,  der  aus- 
gewaschen im  Vakuum  zu  trocknen  ist  (Sie wert  1.  c. ). 


Kupferoxyd. 

CuO;   MG.  79,14;  100  Tble,  enthalten  79,S3  Cu,  20,17  0. 

Geschichtliches  vergl.  bei  Cu^O . 

Vorkommen.     Natürhch  als  Tenorit  und  Melakonit. 

Bildung.  Durch  anhaltendes  Glühen  des  Cu  an  der  Luft;  nach 
zwölfstündigem  Erhitzen  in  der  Muffel  wurden  noch  40";'o  Cu  gefunden 
(Stanford,  Ch.N.  7.  81).  Dabei  entsteht  direkt  CuO,  ohne  dass  inter- 
mediär CUjjO  sich  bildet;  die  Oxydation  erfolgt  für  Cu-Spähne  bei  allen 
Tn.  zwischen  weniger  als  360 '\  bei  welcher  die  Dissoeiation  beginnt, 
und  derjenigen,  bei  welcher  die  Dissociationsspannung  0,2  Atra.,  gleich 
der   des  0   in  der  Luft,   beträgt;    bei   der  Schmelz-T.  des  k\x  «ä^'^ 
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Schmelzung  eines  CujO-haltigen  CuO;  aus  diesem  Gemenge  erfolgt  bei 
Äbktililiing  unter  die  Zerfalls-T.  Rückbildung  von  CuO,  und  zwur  ist 
diese  vollständig ,  wenn  das  Gemenge  porös  war,  dagegen  nur  ganz 
oberflächlich,  wenn  es  geschmolzen  war(Debray  undJoannis,  Cr. 
m.  (]88).  CuO  entsteht  aucli  durch  heftiges"  Glühen  von  CuSO^, 
durch  massiges  von  Cu(OH)^,  CufNC^l^  oder  CuCO^. 

Zur  Darstellung  von  ganz  reinem  CuO  wird  galvaniscli  ge- 
fälltes Cu  iReischauer,  Ph.  Vjschr.  11,  :i8)  in  HNO^^  gelöst,  die 
yine  Hälfte  der  Lsg.  mit  NH..  bis  zur  Lsg.  des  erst  entstehenden 
Niederschlages  versetzt,  die  andere  Hälfte  zugefügt  und  anhaltend  ge- 
koclit,  wodurcli  fast  alles  Cu  als  HCuO,H.,0  gefällt  wird;  durch  Glühen 
desselben  entsteht  CuO  (Vogel  und  Reischauer,  D.  153,  107). 
Kupferhammerschlag  liefert,  weil  zumeist  CaO-haltig,  kein  reines  CuO 
(Reischauer  \.c.\.  Cl-haltiges  CuO  kann  durch  Glühen  in  feuchter  Luft 
von  Ci  befreit  werden  (Erlenmeyer,  Z.  1803.  157).  Durch  Erhitzen 
gleicher  Mol.  CuSOj -f  5Hj;0  und  NaX'O.,  bis  zur  Entfernung  des  HjO, 
Glühen  des  Gemenges  im  Tiegel  und  Auswaschen  des  geglühten  Tro- 
duktes  < Stanford  L  c).  Durch  Mischen  von  1  ThI.  Kupferfeile  und 
2  Thln.  zerflossenem  i*u<NO^,)^*  Stehenlassen  an  der  Luft  bis  zur  Bildung 
von  festem  basischem  Salz  und  Glühen  desselben  (Ficinus),  Krj- 
stallinisches  CuO  wird  erhalten  durch  schwaches  Glühen  von  1  ThL 
amorphem  CuO  mit  der  vier-  und  sechsfachen  Menge  CaO -freiem  KOH, 
Waschen  mit  H^O  und  Abschlämmen  des  flockigen  CuO  (Becquerel, 
A,  eh.  51.  122).  Bildet  sich  mitunter  in  den  Kupferrostöfen  (Jenzsch, 
P.  A.  IGT.  «U7). 


E  i g e  n 8 c h  a f  t e n.  Natürlich  vorkommendes  CuO,  Tenorit,  krjst, 
hexagonal  (Semmola,  Opere  minori,  Napoli  1^1.  45J;  Melakonit,  der 
optisch  zweiaxig  ist,  rhombisch  ^Maskelyne,  Rep.  brit.  Assoc,  18*55.33); 
auch  monoklin  ( Vorkommen  von  Cor  n  wall,  M  a  s  k  e  1  y  n  e) .  Die  von 
Whitney  (Rep.  L.  Sup.  2.  i*9>  beobachteten  regulären  Kryat,  von 
Melakonit  sind  wahrscheinlich  Pseudoraorphosen  nach  Cuprit;  ebenso 
auch  derartige  Kryst.  vom  Lake  Superior  (Kenngott,  Min.  Forsch. 
1859.  97).  Die  künstlichen  Kryst.  aus  einem  Freiherger  Röstofen  sind 
rhombisch  (Jenzsch  1.  c.l.  Das  mit  KOH  dargestellte  kryst.  CuO 
bildet  lebhaft  glänzende,  reguläre  Tetraeder  (Becquerel  L  c).  Amorphes 
CuO  bildet  braunschwarze  Körner,  auch  gesinterte  Massen;  in  feiner 
Vertheilung  ein  braunschwarzes,  bei  stärkerem  Erhitzen  vorübergehend 
schwarz  werdendes  Pulver.  SO.  des  natürlichen  5,95  bis  6,25;  0,451 
(Jenzsch);  des  künstlichen  0,225  (Persoz);  0,322  (Filhol);  0,401 
(Herapath):  0,4304  (Karsten).  Schmilzt  in  sehr  hoher  T.;  nach 
älteren  Angaben  ohne  Veränderung»  nach  neueren  unter  Bildung  von 
Oxyduloxyden  (vergl.  diese;  auch  Debraj  und  Joannis  1.  c.)»  auch 
nur  von  Cii,0  (Vogel  und  Reischauer  1,  c, K  Im  Porzellanfeuer  etwas 
flüchtig  (E'lsner,'Chem.-techn.  Mitth.  1857,58.  30).  Hygroskopisch; 
nach  starkem  Glühen  weniger  als  PbCuO^  (Ren tz seh,  J.  pr.  81.  180). 

Bildungswärrae  für  (Cu,Ol  =  37100  cal.  (Thomsen,  Thermoehem. 
Unters.  3.  320). 

Die  Neutralisationswärraen  betragen  für  1  Aeq,  CuO  und  1  Aeq. 
HCl  750n  cal.,  HNO,  7500  cal,  H^SO,  9200  cal.  (ßerthelot, 
C.   r.    78.    1177);    für '(CuO, 2 HCl  Aq)    15270   caL;    (CuO,2HC10,  Aq) 


15910  cal.;  (Cu0.2HßrAq)  15270  cal.:  (Cu(),2HN0'»Äfj)  15250  cal.: 
(CuO.H'^SO^Aq)  1880t)  cal.;  (CoO .  liC^H^SO^H  Aq)  15200  cal: 
(CuO,2C^HH)^  Aq)  1JJ180  c,il  (Thonisen  l  c).  Nacb  Joannis  (C.  r, 
102.  1101)  soll  die  Darstellungsweise  von  Eiufluss  auf  das  thermo- 
chemische  Verhalten  sein  und  beim  Ueberführen  in  Cu^Jg  mit  NH^J 
und  HCl  durch  Fällung  dargestelltes  1 8220  cal, ,  durch  Glühen  aus 
CulNO^)^  erhaltenes  16180  caL,  durch  Grlühen  von  CuSO^  erhaltenes 
16000  cal.  entwickeln,  üeber  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
mit  Cuf)  vergl.  van  der  Veu  (P.  A.  [2]  Beibl.  KK  116).  lieber 
Wirkung  von  CuO  auf  die  Phasphorescenz  von  Erdalkalisulfiden  vergl. 
Klutfc  und  Lenard  (L  c.  [2]  38.  90).  Ueber  Würmestrublung 
vergl.  Stefan  (Ä.  W.  79.  2.  Abth.  391)  und  Schleierinacher  (P.  A. 
[2]  20.  287). 

H  reduzirt  CuO  weit  unter  Glühhitze  zu  Cu:  gepulvertes  CuO 
bis  unter  Glüh~T,  erb.  erglüht  beim  Einbringen  in  H  unter  Bildung  von 
HjO  und  Cu  (Berzelius);  die  niedrigste  T.,  bei  der  Reduktion  ein- 
tritt, ist  beim  Sied,  des  Leinijls  (Schrötter);  aus  CuSO^  mit  KaOH 
gefülltes  und  hei  '500^  getrockuetes  CuO  wird  bei  Ut5  bis  130",  wenn 
vorher  stark  geglüht,  bei  135  bis  141*"'  reduzirt:  Anwesenheit  von  N 
wirkt  dabei  nicht  nachtbeilig;  durch  Glühen  von  Cu  an  der  Luft  dar- 
gestelltes CuO  wird  hei  Gegenwaii  von  N  erst  bei  VM^^  aus  Cu(^0.j)3 
bereitetes  durch  ein  Gemenge  gleicher  VoL  H  und  N  erst  bei  205" 
reduzirt  (Müller,  F.  A.  130.  51);  nach  Wrighfc  und  Luff  (Soc.  33.  1) 
erfolgt  Heduktion  durch  H  von  gefälltem  CuO  bei  85^,  von  durch  Köäten 
von  Ca  dargestelltem  bei  172^,  von  aus  Cu(NOy)^  bereitetem  bei  175'^ 
die  Reduktion  ist  abhängig  von  Zeitdauer  und  T.  (Wright  und  LuffT 
Soc.  35.  475).  0  wird  beim  Glühen  occludirt.  ohne  Bildung  eines 
höheren  Oxydes,  da  beim  Lösen  iu  HCl  keine  Cl-Entwickelung  uach- 
weisbar  ist  (Schützen berger ,  C  r.  98.  1520).  Wasserdampf  wird  in 
beträchtlicher  Menge  absorbirt,  wahrscheinlich  iu  Folge  chemischer 
Bindung  (Müller- Erzbach,  P.  A.  [2]  25.  357).  Chloride  werden 
zersetzt;  mit  NHjCl  geglühtes  CuO  gibt  durch  etwas  CuCL  braun  ge* 
färbtes  Cii^CL:  mit  FCl^  befeuchtet  reagirt  es  bei  H>0^  nach:  17 CuO 
+  5FC1,  =  2Cu,PJ\  -h  5Cu,Cl,  +  CuCl, -f-  POCl,  (Michaelis,  J.  pr. 
[2]  4.  449);  beim  Kochen  mit  wässeriger  Lsg.  von  SnCl.,  bilden  sich 
CUjCi,  und  SnH^O.,  (Proust,  Vogel,  Kastn.  23.  85);  beim  Erwärmen 
mit  FeCl^  erfolgt  rasch  und  vollständig  Umsetzung  nach:  3CuO -f- 
2FeCl3 -^"  Cu.CU  +  CuCl,  4-  Fe A  (Sterrv  Hunt,  C.  r.  69.  1357). 
KClO.j  wird  durch  CuO  wie  durch  andere  Metallo.Kyde  in  höherer  T.  leicht 
zum  Zerfallen  gebracht;  die  Wirkung  ist  einfach  die  einer  sogen.  Koutakt- 
siibstanz;  das  dabei  eintretende  Erglühen  rührt  von  der  plötzlich  frei- 
werdenden Bildung^ wärme  her;  durch  CuO  wird  auch  der  S.  des  KCIO^ 
herabgedrückt  (Baudrimont,  C.  r.  73.  254).  S  reagirt  beim  Glühen 
mit  CuO  entweder  nach:  2 CuO  -f-  2S  ^CugS-|-  SO^,  neben  einer  Spur 
CuSO^,  oder  bei  üeberschuss  von  CuO  nach:  7CuO-^S  =  3CujO -j- 
CuSO^;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallt  auch  letzteres  (Jordan ,  J,  pr. 
28.  222);  durch  Glühen  von  CuO  und  S  im  H-Strome  wird  quantitativ 
CugS  gebildet  (Rose,  P.  A.  llü.  12*)):  bei  der  Einwirkung  von  S  und 
H..Ö  verläuft  die  Reaktion  nach:  4Cu04r4S  +  Aq  =  3CuS  +  CuS0^  +  Aq 
(S'endert^ns,  C.  r.  104.  58).  (NH;)3S,  liefert  rothes  Cu.lNHjgS,  (Heu- 
mann, li  1873.  748);  dabei  ist  es  gleichgCHtig,  ob  feinvertheiltes  oder 
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gekörntes  CuO  verwendet  wird;  die  Heftigkeit  der  Keaktion  muBs  durch 
Zusatz  von  etwas  HgO  gemässigt  werden  (Priwoznik,  B.  187fJ.  1291), 
KjSr,  wirkt  analog;  ein  Na-Salz  entsteht  nicht  (Priwoznik  1.  c).  FeS 
gibt  beim  Ziisammenschnielzen  Cu^S  (Karsten,  SchAv.  66.  401),  N 
bleibt  in  aus  CiilNO^)^  dargestelltem  CuO  neben  VO^  absorbirt;  ent- 
weicht erst  beim  Glühen  im  Vakuum  (Thudichum  und  Kingzett, 
Soc.  1870.  2.  Smi  P  gibt  beim  Glühen  mit  CuO  Kupferphosphid 
neben  rugP^Og.  PCL,  reagirt  im  geschlossenen  Kohre  bei  100"  nach: 
17  CuO  +  5  PCI,  =  2Cu,(P0,L  +  5Cu,CL  +  CuCl^  +  POCl^;  mit  PCla 
durchfeuchtetes  CuO  zeigt  bei  starkem  Erhitzen  Erglühen  und  Flamme 
(Michaelis,  J.  pr.  [2]  4.  450). 

Kohle,  aus  CO  dargestellt»  reduzirt  gefälltes  CuO  bei  350*^,  aus 
Cu(NOji)g  bereitetes  he\  390'*,  aus  Cu  durch  Rc)sten  erhaltenes  bei  430^ 
(Wright  und  Luf  f,  Soc.  33.  l),  Kohle  aus  Zucker  wirkt  reap,  bei  390^ 
430*\  440^  (Wright  und  Luff  L  c),  gewöhnliche  Kohle  in  gelinder 
Glühhitze.  Leuchtgas  reduzirt  t'uO,  wie  H,  weit  unter  Glühhitze,  CO 
reduzirt  gefülltes  CuO  bei  6ö^,  aus  CulNO^)^  bereitetes  bei  12^^,  aus 
Cu  durch  Hööten  dargestelltes  bei  140''  (Wright  und  Luff  1.  c);  das 
durch  CO  reduzirte  Cu  ist  fast  vülhg  frei  von  CuO  und  pjrophorisch 
(Wright  und  Luff  l  c):  die  Reduktion  erfolgt  bei  der  T.  des  schmel- 
zenden Zn  nicht  valLstilndigT  nach  siebenstündigem  Erhitzen  wurden  noch 
l»i'7'^  0  gefunden;  durch  das  bei  der  Zerlegung  von  Oxalsäure  ent* 
stehende  Gemenge  von  CO  und  CO^  erfolgt  vollständige  Reduktion  bei 
Rothglut  (Bell,  Ch.  N.  23.  258,  207),  CO,  wnrd  auch  bei  GUilibitze 
absorbirt;  entweicht  erst  bei  Schmelz-T.  (Johnson,  Ch.  N.  37.  271). 
KCN  gibt  in  8chmelz-T.  Cu  und  KCNO  (Lieb ig).  Organische  Bub- 
stanzen, wie  Terpentinöl  u.  a.,  reduziren  CuO  beim  Kochen  zu  CugO. 
Wasserfreier  Ae.,  reduzirt  durcli  FäUung  erhaltenes  CuO  im  geschlossenen 
Rohre  bei  280"  zu  einem  Gemenge  von  sehr  viel  Cu  und  wenig  CujO; 
wasserhaltiger  Äe.  liefert  rothes  Cu^O ;  auf  trockenem  Wege  bereitetes 
CuO  wird  unter  gleichen  Umständen  nicht  reduzirt;  der  Ae.  selbst  wird  zu 
Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  (G  u  t-  ro  u t ,  C.  r.  79. 22 1 ).  K  und  Na  redu- 
ziren  CuO  bei  T.  etwas  über  ihrem  S.  unter  Feuererscheinung  iLiehig); 
KOH  und  NaOH  lösen  mcht  nur  Cu(OH),  (Fremy,  Berz,  J.  24.  14L 
25.  185),  sondern,  wenn  konz.,  auch  schwarzes  CuO ;  70V'ig<?  Lsg.  von 
NaOH  löst  auf  30  At.  NaOH  1  At.  Cu;  die  dickflüss,,  blaue  Lsg.  kann 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  H.iO  verd.,  auch  anhaltend  gekocht 
werden,  ohne  dass  eine  Spur  CuO  füllt;  beim  Verdünnen  mit  dem  zehn- 
fachen Vol.  HjO  und  Kochen  tritt  Zersetzung  ein ;  ebenso  durch 
Schütteln  mit  CuO;  beim  Entziehen  von  NaOH  durch  Alk.,  auch  beim 
Neutralisiren  der  Lsg.  mit  Easigsäure  fällt  schwarzes  CuO;  nach  mehr- 
tägigem Stehen  scheidet  die  Lsg.  ein  hellblaues,  1  CuO  auf  1  Na^O  ent- 
haltendes und  durch  H^O  unter  Bildung  von  CuO  zersetzliches  Pulver 
ab  (Low,  Fr.  9.  403),  Cu  bildet  beim  gelinden  Glühen  Cu^O.  Mn^O^j 
bildet  mit  3  CuO  einen  tiefschwarzen  Niederschhig,  der  auf  Zusatz  ron 
MnCl^  und  KOH  aus  blauer  NH.,-haltiger  Lsg.  von  Cu  imter  voll- 
ständiger Entftirbung  der  Flüss,  fällt,  wenn  auf  2  At.  Mn  nicht  melir  als 
3  At.  Cu  in  Reaktion  treten;  bei  mehr  Cu  bleibt  die  Flüss.  blau 
(Schneider,  Am.  9.  209). 

Salze  des  CuO  (Cuprisalze).  CuO,  auch  gegliilites,  ist  llösl. 
in  Säuren.     Die  wasserfreien  Salze   sind   zumeist  weiss,    CuCl«   braun; 


Kupferoxydsalae. 


655 


L 


die  wasserhaltigen  blau  oder  grün,  ebenso  deren  Lsgn.  Durch  Mischen 
mit  Lsgii,  von  Fe-,  Ni-,  Co-Salzen  entstehen  undurchsichtige  Flüss,, 
die  in  dickeren  Schichten  gar  kein  Licht  durchhissen,  in  dünneren  je 
einen  Äbsürptionsstreifün  in  Gelb  und  Iniligo  geben :  das  Verhaltniss 
der  Metalle  nmss  ICu  auf  2,85  Fe  und  ;^,38  Co,  oder  1,54  Cu  auf 
2,27  Ni  und  :\'4S  Co  sein  (Bailej.  Soc.  39.  Ht52).  Viele  CuO-Salze 
sind  in  H.O  lüi^l.,  röthen  Lackmu^s,  haben  einen  unangenehmen  metal- 
lischen Gcschuiack.  Durch  Glühen  geben  alle  Salze  die  Säure,  sofern 
sie  flüchtig  ist,  ab;  die  Zerlegung  von  f'uSOj  erfolgt  erst  in  sehr 
hoher  T. 

H^S  und  lösl.  Sulfide  fallen  aus  neutralen  und  sauren  Lsgn.  der  Cupri- 
salze  schwarzes  CuS,  so  gut  wie  unlösl,  in  (NH^)y8  (Eose);  aus  sehr 
verd.  Cu-Lsgn,  ist  die  Fallung  braun;  die  wasserhaltigen  Sulfide  von  Mn, 
Ni,  Co  verdrängen  Cu  aus  seinen  Lsgn.  unter  Bildung  von  CuS  (Anthon). 
KajS^O;,  fallt  beim  Kochen  CuS,  nebenher  entsteht  H.SO.^  (Rose,  P.  A. 
B3.  241).  SO3  reduzirt  verd.  Lsgn.  bis  zu  Metall;  vergL  bei  krystallin,  Cu. 
KH.^,  ebenso  (NHJjjCO^  fällen  meist  wenig  grünlich  gefärbte,  basische 
Salze*  lösl.  im  Ueberschuss  mit  indigblauer  Farbe;  selbst  in  Folge  von 
Verdünnung  farblose  Cu-Lsgn.  zeigen  diese  höchst  empfindliche  Reaktion. 
P  reduzirt  Cuprisalze  zu  Metall,  vergL  dort;  PH..  tlÜlt  langsam  schwarzes 
Cu^P«;  H^POy  reduzirt  beim  Kochen  nicht,  Phosphite  wenig  nach:  CuSO, 
H-  's H  J'Ö,  +  3H.,0  ^  Cu  +  :i H,PO,  +  H,SO,  +  2 H..  (R a m  m  e  1  s  b  e r  g, 
Ä.  B.  1872.  572) ;  Na.HPO,  fallt  blaugrünes  Cu.P.O,.  NaPO,  gibt  eine  heiss 
grüne,  kalt  blaue  öxydations-,  braunrothe  Reduktionsperle,  ÄSjO^  reduzirt 
bei  Ueberschuss  von  KOH  oder  NaOH  in  Kochhitze  zu  Cu^O,  daneben 
entsteht  K^HAsO^.  Bi  scheidet  metallisches  Cu  ab.  Kohle  reduzirt  mit 
Naj;CO.j  gemengte  CuO-Salze  in  Glühhitze  zu  Metall.  Neutrale  Kar- 
bonate der  Alkalien  fällen  blaue,  basische  Salze,  die  beim  Waschen  mit 
kaltem  il^O  dicht  und  grün,  beim  Kochen  unter  theilweiser  Abgabe 
von  CO^  i^chwarz  werden;  BaCO.^  verhält  sich  ebenso;  saure  Karbonate 
fällen  basische  Salze,  im  Ueberschuss  mit  bläulicher  Farbe  lösl.  KCN 
fällt  braimgelbes  Cu(CN)2,  das  allmählich  unter  Eutwickelung  von  (lTN)a 
in  zeisiggi'ünes  Cyanürcyanid  übergeht,  beim  Erhitzen  gelb,  dann  weiss 
wird,  in  überschüssigem  KCN  als  Cu.,(CN)2,2KCN  lösl.;  daraus  durch 
(NH^)^^  nicht  fällbar;  die  NRj-haltigen ,  blauen  CuO-Lsgn.  werden 
durch  KCN  entfärbt.  K^FefCN),,  fällt  aus  konz.  Lsgn.  dunkelbraun- 
Tothes  Cu.Fe(CN),;,  durch  NH,  zersetzlich,  aber  nicht  darin  lösl.;  in 
sehr  verd.  Lsgn.  entsteht  röthliche  Färbung;  sehr  empfindliche  Reaktion. 
K^jFe,(CN)i,>  fällt  gelbgrünes  Cu^Fe^CCNlig.  Sn  scheidet  metallisches  Cu 
ab,  HnCL  in  alkalischer  Lsg.  gibt  Cu^O,  weiterhin  Cu»  in  neutraler 
Lsg.  CugCl,.  KOH  und  NaOH  fällen  in  der  Kälte  blaues  Cu(OH)j, 
das  durch  Kochen  in  schwarzes  JiCuO,H.,0  übergelit.  KJ  filllt  aus  Lsgn. 
weisses  Cu^J^,  lÖsl.  im  Ueberschuss  von  KJ;  die  FlUss.  fiijrbt  sich  braun 
durch  freiwerdendes  J.  Zn,  Cd,  Pb  fällen  metallisches  Cu;  NapB^O^ 
verhält  sich  in  Schmelz-T,  wie  NaPO.;.  Fe,  Ni,  Co  fällen  metalhHches 
Cu,  Pe(OHt  entweder  metallisches  Gu  (vergL  dort)  oder  reduzirt.  zu 
Cu^O,  das  bei  Ueberschuss  von  NH^  in  Lsg.  geht.  K.CrO^  fiiUt  roth- 
braunes ti CuO , CrO  ^  +  2  H._>0,  Oxalsäure  bläulichgrünes  C^CuO^,  Rohr- 
zucker beim  Kochen  metallisches  Cu,  Traubenzucker  erst  nach  längerem 
Kochen  Cu,  bei  Gegenwart  von  Acetaten  sofort  Cu.,0.  Sehr  verd. 
Cu-Lsgn.  geben  bei  Ueberschuss  von  KOH  mit  Invertzucker  erh.  zuerst 
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Cu^O,  dann  ob  Gemenge  von  Cu^O  und  Cu,  zuletzt  reines  Cu.  Mit  Wein- 
säure oder  CitroDensäure  bei  Ueberschuss  von  KOH  oder  NaOH  färben 
sich  Cu-Lsgn.  blau;    aber   selbst  beim  Kochen  tritt  keine  Fällung  ein^ 

Anwendung.     In    der  Elenientaranalyse;    zur  Dnrstellung  vieler 
Cu-Salze,  besonders  organischer  Säuren;  als  ArzneiniitteL 

Verbindungen  mit  K  siehe  weiter  unten ,   solche  mit  Fe^Os, 
CfjOjj  und  UnO.  bei  diesen. 


Kupferhydroxyde. 

Kupferoxydhydrate, 

Kupferorthohydrat  CufOH)^;  MG.  97,1*';  K'O  Tille,  enthalten 
81,50  CuO,  18,50  H.,0.  Bild'ung  und  Darstellung.  Durch 
Fällen  von  CuO-Salzlsgn.  rait  verd.  kalter  Lsg;  von  KOH  oder  NaOH, 
Auswaschen  des  Xiederschlages  mit  kaltem  HgO  und  Trocknen  bei 
gewölinhelier  T.;  mit  überschüssigem  Alkali  gefallt  enthält  es  solches, 
das  auch  durch  Waschen  mit  heissem  H^O  nicht  ganz  zu  ent- 
fernen ist  (Grouvelle,  A.  eh.  17.  35(5);  Bildung  basischer  Salze 
wird  vermieden  durch  Eingiessen  der  €\i-Lsg.  in  überschüssiges  Alkali 
(Oglialoro,  J.  187G.  217).  Bei  Gegenwart  von  o-Oxysäuren  und 
Oxjbenzolen ,  wie  Sahcylsäure,  Brenzcatechin,  Gallussäure,  Pyro- 
gallol  u.  s.  w.  tritt  durch  Alkalien  keine  Fällung  von  Cii[OH)j  ein, 
sondern  nur  Bildung  von  blangrünen  Lsgn.;  die  der  m-  und  p-Reihe 
angehürigen  Substanzen  hindern  die  Fällung  nicht  im  geringsten  ( Weith, 
B.  18767342),  Nach  Böttger  (Jahrb.  des  phys.  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M,  185657.  2S)  wird  aus  siedender  Lsg.  von  CtiSO^  mit  NH^ 
zuerst  basisches  Salz  gefiilU,  dieses  mit  H.,ö  ausgewaschen  und  mit 
massig  verd.  KOH  oder  NaOH  zersetzt,  das  so  erhaltene  C'u(OH).,  ist 
selbst  feucht  längere  Zeit  haltbar.  Durch  Fällen  von  Cu0.4NH.t.4H30 
oder  Cu0.2NH,,.C0,  mit  KOH,  oder  durch  Fällen  von  mit  übe 
schüssigem  Nil,,  versetzter  konz.  Lsg.  von  C'uSO^  mit  massig  starken 
Lsgn.  von  KOH  oder  NaOH  (Lowe,  D.  14l>.  27<*;  auch  Pöligot, 
0.  r.  53.  2<>0);  auch  durch  Fällen  der  gemischten  Lsgn.  eines  Cu-  und 
NH^-Salzes  mit  NaüH  tPeligoth  durch  Waschen  mit  H^O  von  30 
bis  '^^^  soll  es  frei  von  Alkali  werden  (Berzelius;  Löwe  1.  c).  Durch 
Eintauchen  von  Kalksteinstücken  in  Lsg.  von  Cu<NO.^)a  auf  denselben 
abgeBcliiedenes  krvst.  basisches  Nitrat  geht  beim  Eintauchen  in  eine 
verd.  Lsg.  von  K><.'0;,  in  feine  blaue  Krvst.  von  Cu{ÜH).^  über  (Bec- 
quercl,  C.  r.  34.  573).  Durch  Zersetzen  von  Cu0.2NH,.Nj03  oder 
einer  schwach  NH^-haltigen  Lsg.  von  CutNO^J^  mit  viel  HjO  (P^ligot)^ 

Eigenschaften.  Nach  dem  Trocknen  grünlichblaue,  auch  hell- 
blaue (Löwe),  zerbrechliche  Stücke  von  muscheligem  Bruche;  auch 
feine  Maue  Nadeln  (Becquerel),  wahrscheinlich  Afterkryst.  SG.  des 
nach  B  ö  1 1  g  e  r  ( l.  c. )  dargestellten  :13*)8  (Schröder,  Dichtigkcits- 
messuDgen,  Heidelberg  1873.  3).  Llösl.  in  kaltem  NaoSgO^,  daraus  beina,j 
Erwärmen  wieder  theilweise  fällbar  (Field,  Soc,  [2]  1.  28), 


Die  Abspaltung  von  H^O  ist  abbäugig  von  der  Gegenwart 
verscbiedener  Salzlsgn.  und  der  T.;  sie  erfolgt  bei  Anwesenbeit  von 
5V  NaaCO,  bei  50 ^  von  10 >  KCl  bei  71^  von  10".  NaOH  bei 
74%  von  H.O  bei  77%  von  10%  CH^KaO,  bei  78^  von  10> 
Na^SO^  bei  79  ^  von  1>  NaOH  bei  8;^^  von"  0,5 "^/o  NaOH  bei  84  ^ 
von  10>  KBr  bei  85^  von  10>  KCIO,  bei  8ü^  von  lO«/»  KJ  bei  86'\- 
bei  Anwesenheit  von  CaClg,  MnSO^,  Zucker  bleibt  Cu(OH)j  noch  bei 
100^  unverändert;  von  MnSO^  genügt  oft  eine  Spur,  um  Anbydrid- 
bildung  zu  verhindern  (Tommasi,  Bl.  [2]  37.  107).  Nach  Spring 
und  Lucion  (Z.  anorg.  Ch.  2.  195),  die  der  frisch  gefällten  Ver- 
bindung die  Formel  CuÖ.2HjO  oder  Cu(OH),,H^O  geben,  erfolgt  die 
Bildung  des  schwarzen  Hvdroxydes  aus  Cu(OH)^  bei  15^*  in  9  Monaten, 
bei  30"  in  8(j  Stunden,  "bei  45^  in  38  Stunden,  über  54*^  entsteht 
Cu{0H)3  überhaupt  nicht;  wie  höhere  T.  wirkt  die  Gegenwart  von 
Salzen;  die  Chloride  der  einwerthigen  Metalle  wirken  sämmthch  fast 
gleich  schneU,  aber  um  beinahe  die  Hälfte  laugsaraer  als  die  Chloride 
zweiwerthiger  Metaüe ;  wie  diese  wirken  auch  die  Sulfate  von  Na, 
Mg,  Mn  (vergL  auch  Ochsenius,  Ch.  Z.  Iß.  853).  Nach  Kosmann 
(Z.  anorg.  Ch.  3.  371)  bedarf  es  zur  Erklärung  der  von  Spring 
und  Lucion  gefundenen  Thatsachen  der  Berücksichtigung  der  thermo- 
chemischen  Momente,  die  indeas  nicht  herangezogen  wurden,  Ueber 
Beständigkeit  vergL  auch  Löwe  (Fr.  1883.  220)  und  Tommasi  (C:  r, 
99.  37);  bezüglich  Zersetz lichkeit  Soxhlet  (J.  1880.  1011).  Nach  älteren 
Angaben  tritt  beim  Erwärmen  mit  H^O  Bildung  von  3CuO,HjO  ein 
(Schaffner,  A.  51.  168);  neben  CaO  getrocknet  kann  es  dagegen  auf 
100*'  und  mehr  erh,  werden,  ohne  Farbe  und  Zusammensetzung  zu 
ändern  (Schaffner  l.  c);  ist  in  Flüss.,  die  nicht  chemisch  darauf  wirken, 
bei  lOO'^  und  darüber  beständig  (Harms,  A.  P.  [2]  139.  35).  Wird 
besonders  im  direkten  Sonnenlichte  in  3CuO.H^O  umgewandelt.  Mit 
HjO^  erfolgt  Bildung  von  CuO^;  es  tritt  nur  vorübergehend  gelblich- 
rothe  Färbung,  sofort  wieder  Blaufärbung  unter  Entwickelung  von  0 
ein  (Bayley,  Phil.  Mag.  [5]  7.  120).  COg  wird  aus  der  Luft  auf- 
genommen (P^ligot).  Durch  KCl,  KBr,  KJ  entstehen  daraus  basische 
Salze  von  Cu,0  nach:  3Cu(0H),  +  2KR  =  Cu,R,.Cu(OHl.H,0 -f 
K^Og-Hjü,  das  dabei  vorübergehend  sich  bildende  K^Og.H^Ö  zerfällt 
aber  sofort  weiter  in  2K0H  -|-  0  (Spring  und  Lucion  1.  c).  Fe(0H)j, 
entzieht  0,  bildet  Fej(OH)^j  und  durch  NH^  in  Lsg.  gehendes  Cu^(0H)j 
(Levol,  A.  ch.  65,  320).  FeSO^  gibt  in  neutraler  Lsg.  einen  gelb- 
braunen Niederschlag  von  Cug(OH)j;  und  basischem  Ferrisulfat;  durch 
Erwärmen  mit  überschüssigem  FeSO^  wird  derselbe  schwarz  und  ent- 
hält dann  auch  metallisches  Cu  (Braun,  J.  1867.  301).  Alk.  zersetzt 
weder  feuchtes,  noch  trockenes  Cu(OH)^  (Proust,  A.  ch.  32.  41). 

Das  durch  Fällung  von  Cu-Salzlsgn.  mit  KOH  oder  NaOH  dar- 
gestellte Präparat  soll  Cu0.2H,0  sein  (Fr^my,   A.  ch.  [3]  23.  388), 

Anwendung.  Als  Malerfarbe  unter  den  Namen  Bremer  Blau, 
Kalkblau,  Neuwueder  Blau,  Payen's  künstliches  Bergblau. 

Eolloidalei  Kupferhydroxyd.  Nach  van  B  e  m  m  e  1  e  n  (Z.  anorg. 
Ch.  5.  406)  hat  man  zwischen  kolloidalem  und  krystallin.  Hydroiydc 
zu    unterscheiden;    frisch    gefälltes    Hydrat    ist    kolloidales,    auch    iiU 

Hanilbuch  der  Anorganiauhen  Chemie.    11.  S.  42 
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Hydragel  bezeichnet,  enthält  eine  grosse  Menge  Hc.0  nicht  chemisch 
gebun<]»?n,  sondern  als  Imbibition^-  und  Absorptioiiswagser;  es  wird 
beim  Stehen  unter  H^O,  auch  beim  Trocknen  allmählich  modiiizirt. 
Von  dem  krystallin.  Hydroxyd  unterscheidet  sich  das  Co-Hydrogel  da- 
durch ,  dass  tlieses  kein  chemisches  Hydrat  ist ,  sondeni  Cu  und  H^O 
in  unbestimmten  Verhältnissen  enthült;  es  verliert  sein  H.>0  zwischen 
15  und  50'*  fast  vollständig,  schneller  noch  unter  dem  Einflüsse  von 
Alkalien;  wemi  es  von  Anfang  an  unter  H._,0  bei  15"  aufbewahrt  oder 
als  Gallerte  der  Gasphase  ausgesetzt  ist,  erleidet  es  Mndifikationeu» 
wird  bestandiger  und  nähert  sich  dem  chemischen  Hydrate  Cu(OH\ ; 
indem  es  onter  fortwährend  abnehmender  Gaspliase  H,^()  verliei-t,  steÜt 
es  sich  jedesmal  damit  ins  Gleichgewicht  und  hält  das  rückständige 
HgO  stärker  gebunden;  zuletzt  kann  es  1  Mol.  H^O  noch  bei  nahezu 
lüO"  festhalten  und  bietet  dem  Einflüsse  von  AlkaU-  und  Salzlsgn. 
grösseren  Widerstand.  Dieser  Entwässerung  Vorgang  weist  darauf  hin, 
dass  ursprünglich  eine  , feste  Lösong"  vorliegt.;  die  Bildung  eines  wirk- 
lichen Hydrates  mit  1  Mob  H.O  unter  anderen  Umständen  ist  des- 
halb nicht  ausgeschlossen.  Ibis  kiystallin.  Hydrat  bat  von  Anfang  an 
die  Zusammensetzung  CuO.HgO,  ist  Alkali-  und  Salzlsgn.,  auch  der 
Erwärmung  auf  HMV'  gegenüber  durchaus  beständig. 

3CeO,H-.0  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cu(OH)^  mit  der  FliSss., 
aus  der  es  ge^Ht  ist  (Harms  1.  c);  über  Abspaltung  von  H^O  aus 
Cu(OH),,  vergl,  auch  dieses.  Dunkidbraunes  Pulver;  entspricht  der 
Former6CuO.H,0  (Rose,  P.  A.  84.  480).  Verliert  sein  H^O  bei  130« 
noch  nicht  (Schaffner  1.  c);  zwischen  200  und  300"  enthält  es  noqh 
1  bis  2,3" n   (Rose  1.  c).     Unlösl.  in  NH,. 
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Cu.O,. 

In  freier  Form  nicht  bekannt. 

K-Salz,  Beim  Einleiten  von  (1  in  eine  Suspension  von  CutOH)^ 
IE  KOH-Lsg.  bildet  sich  eine  schön  rotbe  Lsg.,  die  sich  bald  unter 
Entwickelung  von  0  und  Absatz  von  €uO  zersetzt  (Krüger,  P.  A. 
62.  445);  aus  Cu(nH)j  und  KOlO  entsteht  eine  braune  Lsg.,  die  heim 
Verdünnen  Ö  und  CuO  gibt  (Fremy,  A.  eh.  [3]  12.  457 K 

Ca -Salz.  Auf  Zusatz  von  Cu(NO;,),^  zu  in  H^O  vertheilteni 
Ca(t)Cl)Cl  entsteht  ein  zuerst  grünlicher,  dann  carmoisinroth  werdender 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  oder  Auswasehen  unter  Entwickelun^ 
von  0  in  blauee  Cu(On)jj  übergeht  (Krüger  1.  c.l.  Beim  Zusatz  von 
CutNO.^L  zu  einer  mit  viel  CaO  gemischten  Lsg.  von  Ca(OCD€l  bei 
0"  entsteht  ein  bläuhchgrüner,  bei  gewöhnlicher  T.  in  ein  purpurnes 
Pulver  übergehender  Niederschlag;  durch  Dekantation  mit  Kalkwasser 
gewaschen  fast  schwarz,  zerrieben  rosenroth;  wird  durch  heisses  H,0 
in  0  und  CuQ  zersetzt  (Crum,  A.  55.  213). 

Ba-Salz.     Wie  Ca-Salz  (Krüger  1.  c.l 


CuO^.H.O;  MG.  113,06;  lUO  Thle.  enthalten  84,11  CuO^,  15,80  H^O. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Schütteln  von  Cu(OH)y  mit 
grossem  Uelierscliuss  von  sehr  verd.  H^O^  hei  O^fThennrd);  niich  Scfimid 
(J.  pr.  yS.  V^\j)  erfolgt  Bildung  nur  aus  Fe-haltigem  OufOH)^:  nach 
Krüss  (B,  1884.  251*8)  reagirt  das  Fe-haltige  leichter,  weil  dag  Fe2(0Hjß 
als  0-Ueberträger  wirkt:  Darstellung  erfolgt  ara  besten  durch  Pressen 
von  Fe-freiem  CuCOH)^  durch  ein  Tuch  behufs  möglichst  feiner  Ver- 
theilung  und  Einwirkung  von  überschüssigem  R>Ojj  durch  mehrere 
Tage  unter  öfterem  Umsthütteln ,  bis' keine  Kügelchen  von  CulOHl.^ 
mehr  kenntlich;  der  schliesslich  krystallin,  werdende  Niederschlag  wird 
bei  0^  abfiJtr.  mit  kaltem  H^O,  Alk.,  Ae.  gewfisehen,  letzterer  im  Va- 
kuum entfernt  (Itrüss  1.  c. ;  auch  Osborne,  Sill.  [J^|  32.  'i'^^).  Durch 
Mischen  von  CuiNO,^)^  mit  über  schlissigem  H^O^,  Fällen  des  CuOg.H^O 
durch  KOH  bei  0",  Waschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  H^O, 
Abpressen  desselben  zwischen  Papier  und  Trocknen  im  Vakuum  (Th<^- 
nard).  Durch  Schütteln  einer  sehr  verd.  L^g.  von  GuSO^  mit  gefäll- 
tem MnO^.H^O  in  der  Killte  nach:  CuSO^ -f  Mn(-\  =  CuO^-f  MuSO^; 
auch  mit  PbO^  (Sclimid  l,  c).  Durch  Einwirkung  von  H^O^  auf 
4NH3 .  CuO  .SÖ,,.H^O  unter  lebhafter  Entwickelung  von  0  nach: 
2(4NH3.CuO.SÖ,.H;0)  +  8H..0.  =  2(NH,).SO^  +  2CuO,  .H.0  +  4NH, 
-f  GHgO  +  ^lO  (Weltzien,  "A^  140.  207;  die  daselbst'  gegebene 
Gleichung  ist  falsch). 

Eigenschaften.  Gelbbraun,  wenn  Cu(OHX-haltig  grasgrün; 
wird  so  erhalten  durch  Einwirkung  von  H^O^,  bei  7^  (Krüss  1.  c); 
ein  durch  Eintragen  von  (JuO  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  ge- 
schmolzenem KOH  und  Auflösen  der  Schmelze  in  H^O  von  18"  ent- 
stehender zuerst  olivenhrauner,  dann  rosenrotber,  bräunlichgelber,  braun- 
rother,  schliessMch  gelber  Körper  (KrÜss  1.  cJ  ist  gleichfalls  ein  Ge- 
menge (Osborne  h  c);  ein  von  Brodie  <Proc.  K.  Soc.  12.  209; 
J.  1802.  11.'))  durch  Na.^Og  aus  Cu-Lsgu.  gefällter^  gelber  Körper  dürfte 
ganz  ahnlich  (Krüss  1.  c),  kann  aber  doch  nicht  identisch  sein,  weil 
die  Substanz  von  Brodie  HjO-haltig,  die  von  Krüss  durch  Schmelzen 
erhaltene  HgO-frei  war  (Osborne  1.  c).  Geschmacklos;  von  neutraler 
Reaktion,  unlösl.  in  HjO.  Wenn  feucht  über  6**  schon  leicht  zersetÄ- 
lich ,  besonders  bei  Gegenwart  von  konz.  KOH  (Thenard;  Krüss); 
trocken  sehr  beständig,  kann  Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ent- 
wickelt noch  unter  HlO^  O  und  gibt  Cuü  iTht^nard),  verändert  sich 
trocken  bis  170"  nicht,  gibt  bei  180"  schwarzes  CuO  (Krüss).  Durch 
Säuren  erfolgt  Bildung  von  CuO-Salzen  und  H^O^  (Thenard);  verd. 
HCl  gibt  auch  etwas  freien  0;  bei  Anwesenheit  von  Hg  entstehen 
Hg^Clg  und  sehr  wenig  0,  von  Au  AuCl^,  von  Cu  CuCL  (Weltzien), 
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Kupfer  und  Chlor, 

Genau  V>ekaiuit  sind  zwei  Verbindungen:  Cu^Cl^  Clilörür  und  CuCl^ 
Chlorid,  die  0-Verbindungen  entsprechen;  uDgewiss  ein  Subchlorid. 

KupferfiubcMorid ,  Knpferquadrantchioridkupferchlorid 
Cu^Cl^.CuCU  +  lOHgO.  Aus  einer  Lsg.  van  Cu^jCl,  in  konz.  NaCl-Lsg. 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssigem  NH^  unter  Dunkelblau- 
larbung  derselben  ein  Gemenge  CujCSl^uO  .5H5O  und  KaCI  ab,  aus 
dem  Filtr.  davon  nach  mehreren  Tiigen  bei  Luftzutritt  ein  an  den  Ge- 
fasswänden  sehr  fest  haftender,  hellblauer  KiederscLlag,  der  gepresst 
und  über  H^^SO^  geti'ocknet  obige  Foraiel  hat  (Sie wert,  Z.  f.  ges. 
Naturw.  26.  484),  Kraut  (GmeUn  3.  039)  gibt  als  möghch  die  Formel 
4Cu,Cl,.Cu,O  +  20H,n. 

Ein  Subchlorid  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  entsteht 
bei  der  Zersetzung  einer  C!-haltigen  Lsg.  von  CuSO^  oder  CuiNO,), 
mit  einem  Cu-Ag-  oder  Cu-Pt-Plattenpaare  (Gladstone  und  Tribe, 
Ch.  N.  2a  193). 

Kupferchlorür, 

Cu,Cl,;  MG.  107,10:  lOo  Thle.  enthalten  (34,11  Cu,  35,89  a 

Geschichtliches.  Von  Boyle  1664  aus  Cu  und  HgCl^  darge- 
stellt und  Res  in  a  cupri  oder  Cuprum  gummatosura  genannt;  von 
Proust  1800  als  Verbindung  der  HCl  mit  Cu^O  erkannt  (vergL  Kopp, 
Gesch.  4,  171). 

Bildung  und  Darstellung.  Cu  in  fein  vertheilter  Form  als  Feil- 
spahne,  Blättclien  (Bavy,  Schw.  10.  312),  noch  leichter  aus  CuCOj  durch 
H  reduzirtes  Metall  (Osann)  verbrennt  in  Cl  bei  gewöhnlicher  T,  unter 
Erglühen  (Davy),  mit  weisser  Flamme  (Osann)  zu  Cu^Cl^  und  CuCl,,  die 
durch  Waschen  mit  H^O  zu  trennen.  Durch  Einwirkung  von  gasfönniger 
HCl  auf  zum  massigen  Glühen  erh.  Cu  (Wohl er  A,  105.  300K  Bil- 
dung erfolgt  schon  bei  200"  (Thomsen,  Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  1852. 
[5]  3\  Durch  Elekti*olyse  einer  Lsg.  von  Cu^Cl^  in  HCl  unter  An- 
wendung von  Cu-Elektroden  werden  an  der  Anode  schon  nach  wenigen 
Minuten  schneeweisae  Kryst.,  Tetraeder,  erhalten  (Böttger,  J.  pr.  [2] 
2.  135),  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  CuCU  hei  Anwendung  einer 
Cu-  und  Pt- Platte  scheidet  sich  auf  letzterer  Cu^CU  ab,  während  die 
erstere  angegriffen  wird;  bei  Anwendung  zweier  Pt-Piatten  bilden  sich 
CujClj  und  Cljj,  hei  Anwendung  von  Pt  und  Zu  oder  Mg  unter  energischerer 
Reaktion  neben  Cu,CL  auch  Cu  (Gladatoue  und  Tribe,  J.  1874.  130). 
Unter  HCl  hei  Luftzutritt  bedeckt  sich  eine  Cu-Platte  gleichfalls  mit  kryst. 
Cu^Clg.  Auch  durch  Schütteln  von  Cu  mit  Lsg.  von  CuCij  bei  Luft- 
abschluss  (Proust);  durch  Kochen  von  Cu  mit  HCl  und  Pt  (Thomsen); 
in  Lsg.  von  Fe^Cl,,,  in  mit  HCl  versetzten  Lsgn,  von  K^CrO^  oder 
KCIO3  scheidet  es  sich  auf  Cu  ah  (Renault,  C.  r.  59.  558).  Durch 
Erwännen  von  Cu-Spähnen  mit  konz,  HCl  auf  70  bis  80**  und  Zusatz  von 


KCIO;,  in  kleinen  Antbeilen,  bis  fast  alles  Cii  gelöst  ist,  sodann  Fällung 
des  CugCU  durch  Eingiessen  in  H^O  und  Waschen  des  Niedei*schlages 
(LuptonTCh.  N.  30.  233),  durch  Erhitzen  von  Cu  mit  HgCU  neben 
metallitichem  Hg  (Boyle).  Durch  Schütteln  von  Cn./)  mit  HCl  bei 
LuftabschluSH  (Proust;  Ohenevix).  Durth  G-lühen  von  OuCL,  in  einer 
Retorte  und  Entfenien  des  unzersetztexi  CuCU  durch  Waschen  mit 
HgO  (Proust).  Durch  Süttigen  einer  konz.  Lsg.  von  CuCl,  oder  eines 
Gemisehes  von  1  Mol.  CuSÖ^  und  2  Mol.  NaCl  mit  SO/ (Wühl er, 
Ä.  130.  373;  auch  Pean  de  Saint  Oilles,  Ä.  eh.  [3]  42.  SH);  zur 
Reinigung  soll  es  zuerst  mit  wässeriger  Lsg.  von  SO^,  dann  mit  Eis- 
eflßig  gewaschen  werden,  bis  es  ganz  weiss  ist,  hierauf  zwischen  Papier 
gepresst,  auf  dem  Wasserbade  oder  einem  warmen  Orte  getrocknet 
werden  (Rosenfeld,  B.  1879,  954).  Durch  Reduktion  von  CuCI,  mit 
P,  PH^  iKuHsch,  Inaug.-Diss.  Berhn  1885;  A.  231.  327),  auch  mit 
Ae.,  Zucker.  Durch  Erwilrnien  einer  Lsg.  von  ig  CuS0^.5H.,0  und 
2  g  NaH.PO,,  in  5Ü  ccm  H/)  mit  30  Tropften  rauchender  HCl  Vuf  60 
bis  70 '^  erfolgt  plötzlich  Abscheidung  von  CugCly,  das  mit  schwach  an- 
gesäuertem  H^O,  sodann  mit  Alk.  gewaschen»  im  Vakuum  über  H^SOj 
getrocknet  wird;  Bildung  erfolgt  nach:  2€uCla  +  H,PO.  +  H^Ö  = 
CUäCU  +  H.POa  4-  2 HCl  (C  a  v  a z z  i ,  G.  16.  1 67).  Durch  Reduktion 
eines  CuO-Salzes  mit  wilsseriger  Lsg.  von  SnCh^ :  von  CulOH)^  mit 
HCl-haltiger  Lsg.  von  SnCL  (Proust);  durch  Eintragen  von  2  Thln, 
gepulvertem  CuO  und  l  Tbl.  Zn-Staub  in  kleinen  Portionen  unter  stetem 
Umrühren  in  rohe  HCl,  Abgiessen  von  der  kleinen  Menge  gebildetem 
metallischem  Cu  und  Füllen  mit  R/J;  Bildung  «folgt  nach  2CuO -j- 
Zn  +  4HC1  -=  Cu.CI.  +  ZnCU  +  2H,0  ;  ein  kU/iner  Ueberschuss  von 
Zn  ist  erforderlich ,  da  etwas  H  entsteht;  bti  viel  Zn  bildet  sich  nennens- 
werth  metallisches  Cu  (Heumann,  B.  1874.  720).  Durch  Reduktion 
einer  Lsg.  von  1  Thl.  CuSO,,5HgO  und  2  Thln,  NaCl  in  lU  Thln. 
HjO  mit  1  Thl.  Cu  in  Siedehitze,  Dekantiren  der  entfärbten  Lsg.  in 
15  bis  20  Thln.  H^O,  das  mit  1  bis  2  Thln.  Essigsäure  versetzt,  und 
Auswaschen  des  so  entstehenden  Niederschlages  mit  essigsäurehaltigem 
HjjO;  heim  Abkühlen  der  heissen  Flüss.  bei  Luftabschluss  entstehen 
schöne  Tetral^der;  statt  NaCI  können  auch  KCl  oder  NH^Cl  benutzt 
werden  (Deniges,  C.  r.  108.  567). 

E i ge n s ch af te n.  Durch  Fällung  erhalten  weisses  Krystallpulver, 
das  feucht  am  Lichte  schrautzigviolett  bis  schwarzblau  ^^T^d  (Proust); 
bei  Lichtahschluss  rasch  getrocknet  ist  es  fast  unveränderhch ;  färbt 
sich  auch  nach  dem  Schmelzen  und  Pulvern  heim  Anfeuchten  (Renault 
1.  c);  wird  in  Berührung  mit  H^O  gelb,  geht  durch  Kochen  damit 
in  CugO  über  (Cavazzi  1.  c);  rein  weisses,  aus  kleinen^  farblosen 
Tetraedern  bestehendes  Pulver,  das  an  der  Luft  und  im  direkten  Sonnen- 
lichte unverUnderlich,  bei  Liehtzutritt  durch  verd.  HNO^,  weniger  ener- 
gisch durch  verd.  H.^80j,  schwarz  und  kupferglünzend  wird  (Rosen- 
feld 1.  c).  Kryst.  aus  heisser  HCl  in  weissen  Tetraedern  (Proust); 
dieselben  werden  am  Lichte  bläulich  (Mitscherlich ,  J.  pr.  19.  449); 
beim  Abkühlen  von  heisser  Lsg.  in  HCl  hei  Luftabschluss  schöne 
Tetraeder  (Deniges  ).  c).  SG.  .1,7i>  (Schiff),  des  geschmolzenen 
3,6777  (Karsten).  Schmilzt  etwas  unter  Glühliitze,  erstarrt  bei  lang- 
samem Erkalten  zur  durchscheinenden,  hellgelben,  krystaliin.  Mas*^«:^  W\ 
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schnellem  Erkalten  zur  dunkelbraimeii  Müsse  (Davv).  Im  geschlos- 
senen Gelasse,  selbst  in  selir  hohen  T.  nicht  tiüchtig;  bildet  an  der 
Luft  erh.  weisse  Dämpfe  (Davy),  D.  bei  lOOi)  bis  170«V'  6,ij0  bis 
6,44,  berechnet  0,825;  somit  nur  unbedeutende  Di«sociation  (ßiltz 
und  V.  Meyer,  B.  22.  725;  auch  Y.  Meyer  und  C.  Meyer,  B.  1879. 
ö09,  1112, '1185,  1292).  Die  Bildungswiirme  für  1  Aeq!  Cu,  +  Cl.  = 
33100cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  G28);  für  (Cll^CF)  =  65  750  cal. 
(Thorasen,  Thermochera.  Unters.  3.319);  für  (Cu- 0,2 HCll  r=  49300 
caL,  fiir  (CuM).2HClAq)  =  14660  cal.  (Thomsen  1.  c.  320);  bei  Yer- 
driingiuig  von  Br  aus  CUj^Br^  durch  Cl  für  1  Aeq.  liOOO  caL  (ßerthe- 
lot  1.  t,),  Unlösl  in  a,0,  verd.  HgSÜ, ;  fast  milösl.  in  verd.  HNO,,: 
lösl.  ohne  Farbe  in  konz,  HCl  (Proust);  um  so  löslicher,  je  mehr  HCl 
zugegen,  auch  in  der  Wärme  iöslieher  1  Bitte.  A.  eh.  [5]  22.  551). 
In  10  ccm  Lsg.  sind  in  Tausendstel -Aeq.  enthalten  bei  0^^  nach  Engel 
(Bl  [3]  L  693),  bei  17"  nach  Le  Chatellier  bei  einem  Gehalt  Ton  HCl 


bei  0^' 


HCl 

0,5  CujCli 

HCl 

0,5  Cu-^Cljl 

17,50 

1,50 

bei  17^ 

S/J75 

0,475 

26,00 

2,90 

15,700 

1,400 

44,75 

8,25 

18,200 

1,575 

68,50 

15,50 

34,500 

4,500 

104,00 

33,00 

47,800 
57,000 

8,250 
11,500 

Die  Lösungswärme  ist  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  HCl  ist;  sie 
beträgt  für  0,5  Cu^Cl,  gelöst  in  22(HC1  +  5H.0) -=  410  cah,  in 
22(HC14-Wa,0)  — 670  cal.  in  22(HC1  +  12H^Ö)  —  1876  caL,  in 
22(HC1  + 66,4020)  —4750  cah  (Berthelot,  C,  r.  89.  967).  Lösl 
in  NaCl-Lag,  (Proust);  J  und  KJ  (Renault);  in  1  Mob  Na^S^jO^, 
daraus  in  der  Kälte  durch  verd,  HCL  H^SO^,  HNO.^  nicht  ab^cheidbar, 
in  der  Wärme  tallt  CuS  ohne  Entwickelung  von  SO«  (Winkle r, 
N.  Rep.  Ph.  23.  626).  Lösl.  in  NH^  (Proust),  (NH^),SOj,  KCN 
(Renaultl;  in  Alk,  Durch  Elektrolyse  wird  nicht,  wie  zu  erwarten, 
die  doppelte  Menge  Cu  gegenüber  einer  CuO-Verbindung  abgeschieden, 
da  von  geschmolzenem  Cu^,Clg  Cu  gelöst  wird  (Quincke^  P.  A.  [2]  36. 
270).  Wird  durch  Glühen  im  H-Strome  in  (>u  und  HCl  zersetzt  (Rose, 
P.  A.  4.  110).  Wird  an  feuchter  Luft  allmählich  feucht  und  grün: 
feuchtes  Cu^Cl^  geht  schnell  in  grünes  CuCU.3CuO.4H2O  über;  wird 
durch  Kochen  mit  H^O  gelb ,  wobei  die  Zersetzung  nur  eine  theilweise 
ist  (Proust)f  vergl.  oben  bei  Cavazzi  (1.  c);  durch  Behandluiig 
mit  erneuertem,  lufthaltigem  H^O  entstehen  Cu^O  und  CuCU  nach: 
2C\LjCl^+0  =  Cu,0  +  2CuCI^  (Vogel),  im  feuchten  Luftstrome  bei 
100  bis  200"  fast  sofort  Oxychlorid  iMallet,  0.  r.  62.  349).  KGIO, 
wii-d  bei  Anwesenheit  von  Ca,CU  erheblich  leichter  zersetzt;  schon 
2*^/0  erniedrigen  die  Zersetzungs-T.  sehr  merklich,  grössere  Mengen 
veranlassen  stürmische  Zersetzung,  jedoch  ohne  Explosion  (Rosenfeld 
1.  cX  Aus  Sulhden  von  Bi,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Fe,  Co  bildet  Cu.CU  die 
Chloride  der  Metalle  neben  Cu^S,  mit  HgS  die  Verbindung  Cu^CU.2'HgS 
(Rasch ig,  B.  1884.  697), 'mit  Ag,S  die  Verbindung  Cu2S"2AgCl 
(Rammeisberg,  Huntington,  Ch.  N.  46.  177).  UNOy  löst,  wenn 
konz.,  unter  starker  Wärmeentwickelung  erst  mit  violetter,  dann  blauer 
Farbe  (Proust),     PH3  gibt  Cu-^P^  (Rose  1.  c,  auch  Kuli  seh  h  c), 


KOH  beim  Stlimeheii  ru.0  uikI  Kfl  (ProiisU,  Eisenfeile  unter  HjO 
metallisches  Ou  und  m  Lsg.  gehendes  FeCL  (Proust), 

KupferchloriirclLtorwa§8er«toff  entsteht  beim  Losen  von  Cu^CL  oder 
CujO  in  Hdl;  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  mit  Ae.  ge- 
mischte Lsg.  von  CuCL  in  HCl  (Proust,  Seher.  J.  8.  400},  durch  Eiu- 
wirkimg  von  Cu  auf  eine  Lsg.  von  OuCL  in  HCl  im  geschlossenen 
Rohre  bei  17"  iLe  Chatellier,  C,  r.  1*8.  813).  Farblose  Flüss.,  die 
auf  Zusatz  von  H^O  Cu^Cl^  abscheidet  (Prtmst)»  in  konz.  Lsg.  farb- 
los ist,  in  verd.  unter  Zersetzung  sich  grünlich,  dann  violett  färbt 
(Le  Chatellier  L  c).  Vereinigt  sich  mit  wenig  NH^  zu  durcli- 
sichtigen  Krvst.  von  CujCl,.2NHy,  mit  mehr  NH^j  zur  farblosen  j  an 
der  Luft  sich  bläuenden  Lsg.;  durch  niuchende  IINO.,  färbt  sieh  die 
Lsg,  von  Cu^CU  in  HCl  dunkel  griinbraun,  dann  unter  Entwickeluug  von 
NO  gelb  (Graelin).  Die  Lsg.  in  HCl  reduzirfc  HgCL  zu  Hg.Cl^,  MoO^ 
zu  blauem  Oxyd,  fällt  aus  AüCl^  metalü.sches  Au,  entfärbt  frisch  ge- 
Tälltes  Berliuerblau  (Proust). 

Kupferehlorürclüorkalium.  Cu/'U.4KCI  bildet  sich  durch  Kochen 
von  Cu^CL  mit  wenig  R_,0  und  KCl  bis  zur  Lsg.,  und  kryst.  durch 
Abkühlen  bei  Luftabschluss  (Mitscher lieh,  Ä.  eh.  73.  *^84);  durch 
galvanische  Zersetzung  von  gelöstem  CulNO^jjj  und  KCl  (Becquerei, 
Ä.  cb.  41.  33);  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  die  HCl-Yerbindung 
(Le  Chatellier  1.  c).  Farblose,  regiüäre  Octaeder  (Mitscherlich); 
Zersetzung  durch  H>0  verläuft  wie  bei  der  HCl-Verbindung  (Le  Cha- 
tellier), die  durch  ZnCl^ ,  auch  CuCL  unter  Abscheidung  von  CugClj 
(Deh^rain,  Rep.  Ch.  pure.  18G0.   154). 

KupfercMorürchlornatiium  entsteht  durch  Eintauchen  eines  Cu- 
Bogens  in  ein  U-Rohr,  in  dessen  einen  Schenkel  NaCl-Lsg.  und  festes 
XaCl,  iu  dessen  anderen  Schenkel  durch  einen  Asbestpfropf  getrennt 
Lsg.  von  CuS0,.5H,0  und  CuO  gefüllt  sind:  der  im  NaCl  befindliche 
Cu-Draht  bedeckt  sich  mit  wasserhellen  Üctatklern,  die  sich  allmählich 
grün  färben  (Becquerei  1.  c).  CujCl^  löst  sich  in  Lsg.  von  NaCl 
reichlich  zur  farblosen  Flüss.,  aus  der  Alkalien  einen  pomeranzen- 
gelben.  K^Fel.CN),.  einen  weissen  Niederschlag  fällen  (Boussingault, 
A.  ch.  51.  352).  Darstellung  in  fester  Form  gelingt  nicht;  durch  Lösen 
von  1  Mul.  CuCL,  1  Mol.  Cu.Cl^  und  2  MoL  NaCl  in  Siedehitze  und 
Abkühlen  der  brauneu  Lsg.  wird  Cu^CL  erhalten ;  auf  Zusatz  von  je 
1  Vol.  Alk.  und  Ae.  scheidet  sich  ein  braunes  Oel  ab,  das  ICu^Cl^,  2CuClj 
und  (3 NaCl  enthält;  bei  mehr  NaCl  enthält  das  Oel  1  Cu^CL,2CuCl, 
imd   lUNaCl  (Siewert,  Z.  f.  ges.  Naturwiss.  26.  486). 

Kupferchlorürclilorftmmomulii  3CUjjClj.4NH^Cl  entsteht  auf  Zusatz 
von  wenig  NH^  zur  Lsg,  von  Cq^CL  in  HCl  (Gmelin);  aus  der  Lsg. 
von  Cu^CL.2NR,  in  HCl  (Ritthausen,  J.  pr.  51).  369),  Durchsichtige 
Kryst.,  wahrscheinlich  Würfel  (Gnieliu);  bräunen  sich  an  der  Luft, 
geben  beim  Erhitzen  neben  Cu^Clj  NH^Cl,  kein  NH., ;  zersetzen  sich 
mit  H^O  unter  Gelbfärbung;  Alk.  verändert  sie  nicht  (Ritt hausen  l.  c). 

KupfercMorürchlorbaryum.  Von  Becquerei  (A.  eh.  41.  33)  auf 
galvanischem  Wege  iius  Cu(NO,,),  und  Ba(jL  erhalten. 

KupferchloriirkoMenoxyd.  CÜ^CL  .CO  .  2H,0  (?)  entsteht  beim  Ein- 
leiten \^on  CO  in  die  salzsaure  Lsg.  von  Cu^Clj  unter  geringer  T. -Erhöhung 
(Leblanc,    C.    r.   30.    483);    CO    wird  vollständig  absorbirt  (BuLt!L^<i.v».^ 
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Gasom.  Meth.  1857.  100);  siclier  beim  Schütteln  mit  Lsg.  von  Cu^Cl^ 
(Verver,  L'eclairage  au  gaz  a  l'eau  h  Narbonne.  Leyden  1858;  Le- 
blanc,  Rep.  eh.  pure  1.  413).  Zur  Darstellung  leitet  man  in  1,5  1 
einer  ges.  Lsg.  von  CuoCl^  in  raucbender  HCl  das  aus  400  g  Oxalsäure 
erhältliche  CO,  tlieilt  die  Lsg.  in  zwei  Hälften  und  treibt  durch  Er- 
wärmen das  absorbirte  CO  aus  der  einen  in  die  andere,  wobei  perl- 
glänzende  Blattcben  sich  ausscheiden.  Aeusserat  veränderlich  an  der 
Luft,  unlösl.  in  H„0,  damit  jedoch  bald  sich  zersetzend.  Die  Mutter- 
lauge von  den  Kryst.  bleibt  auf  Zusatz  von  H^O  anfangs  klar,  scheidet 
später  jedoch  einen  Niederschlag  ab  (Berthelot»  A.  eh.  [3]  46.  488); 
die  Lsg.  von  <.'0  in  Cu^CL  gibt  auf  Zusatz  von  H^O  keinen  Niederschlag, 
auch  keine  Entwickelung  von  CO:  beim  Kochen  der  Lsg.,  auch  im 
Vakuum  entweicht  CO;  Alk,  l'ässt  sie  unverändert,  Ae.  seheint  sie  zu 
zersetzen  (Leblanc  1,  c). 

Kupferchlorid. 

CuCljj  MQ,  133,92;  100  Thle.  enthalten  47,18  Cu,  52,82  Cl. 

Geschichtliches.  Von  Proust  1800  als  Verbindung  der  HCl 
mit  CuO  erkannt. 

Bildung,  Beim  Verbrennen  von  Cu  in  Cl-Gas;  auch  aus  Cu.,Cl^ 
durch  Aufnahme  von  Cl;  beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Salz  auf 
100^'  (Oladstone,  Soc.  8,  211),  101"  (Vogel,  D.  136.  239);  beim 
Stehen  desselben  über  HoSO^  im  Vakuum  in  di*ei  Monaten  (Sabatier, 
El.  51.  88). 


Eigenschaften.  Braungelbes  Pulver  oder  braunes  Sublimat» 
schmelzbar,  Sied,  zwischen  954  und  1032^  (Carnellev  und  Williams, 
Soc.  37.  126).  Die  Bildungswärme  für  0,5  (Cu^Cl^  +  Cli)=  16000  cal. 
(Eerthelot,  A.  eh.  [5]  20.  504);  für  (Cu,CL,,CU  =  37510  cal.,  für 
(Cu.Cm  =  51630  cal.  (Thomsen,  Thermocheni.  Unters.  3.  319).  LösL 
in  H.O:  bei  16,1"  70,2  Thle,,  bei  15"  neben  10,0  Thln,  NaCl  72,6  Thle. 
(Rüdorff,  P.  Ä.  148.  456,  555);  Lösungswärme  11080  cal.  (Thom- 
sen  1.  c).  Ueber  Leitungsvermugen  siehe  Arrhenius  (Kech.  sur  la 
conductibilitw  galvanique  des  electrolytes.  Stockholm  1884);  die  Lei- 
tungsfahigkeit  in  alkoholischer  Lsg.  zeigfc  einen  bedeutend  grösseren 
Widerstand  als  in  wässeriger  Lsg.,  die  T.-Koeffizienten  sind  in  alko- 
holischer Lsg.  kleiner  iVicentini,  P.  A.  [2]  Beibl.  9.  131).  ITeber 
elektrii^che  Arbeitsfähigkeit  siehe  Braun  (P,  A,  [2]  17,  503),  Gibt  in 
Lsg.  zwei  AbHorptionsbänder,  von  denen  das  eine  im  Ende  des  rothen 
Theües  des  Spectrums  von  der  Konzentration  der  Lsg.  unabhängig  ist, 
während  das  andere  im  violetten  Theile  mit  zunehmender  Verdünnung 
der  Lsg.  au  Intensität  abnimmt ;  mit  abnehmender  Konzentration  der 
Lsg,  wird  das  Spectrum  von  CuCL  denjeiiig^en  von  CuSO^  und  Cu(NO..), 
immer  ähnlicher  (Ewaii,  Phil.  Mag.  [5]  33.  317). 

Zerfällt  durch  Glühen  in  Cu,€L  t  CL  (Rose,  R  A.  S8.  121); 
entwickelt  beim  Glühen  an  der  Luft  Cl  und  gibt  mehr  oder  weniger 
CuO  (Schulze,  J.  pr,  [2]  21.  407).  H.O  löst  unter  EntTV^ickehmg  von 
6870   cal.  (Thomsen,   Thermochem.  Unters.   3.  320).     Cl   wii*d  nicht 
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auf  organische  Substanzen  übertragen  (Page,  A.  225.  196).  HCl 
und  0  über  CiiCl^  geleitet  veranlassen  schon  zwischen  lUU  und  200^ 
erhebliche  Entwickelung  von  Cl  und  Bildung  von  Oxychloriden  (Hens- 
gen,  D.  227.  309).  SO,  zersetzt  es  nicht  (Rose  1.  c),  H,SO^ 
wirkt  in  der  Killte  nicht,  in  der  Warme  unter  völliger  Zersetzung  und 
Entwickelung  von  HCl  iVogel);  bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
HCl  auf  trockenes  CuSO^  beim  Deacon\schen  Chlorbereitungsprozess 
scheint  sich  eine  Verbindung  von  CuClj  und  H^SOj  zu  bilden,  die  durch 
den  atinospbärischeu  0  und  höhere  T.  in  CuSO^ ,  Kfi  und  CK  zer- 
fällt (Hensgen  1.  c),  P  gibt  beim  Schmelzen  PCI,  und  Cu^P^  (Rose 
1.  cK  PH;^  beim  Erwärmen  HCl  und  Cujl\  (Rose).  Cu  bedeckt  sich 
mit  geschmolzenem  CuCL  zusammengebracht  mit  krjst.  Cu,  was  die 
Folge  von  elektrischen  Strömen  sein  soll  (0 1  a  d  s  t  o  n  e  und  T  r  i  b  e, 
Pkil.  Mag.  [5]  11.508),  FeO  reagirt  nach:  2CUCI3  +  3FeO  =  Cu.CLj + 
FeCU  +  Fe.O,  oder  2  CuCl.  +  6 FeO  =  Cu,  +  2FeCl.  +  2Fe,03  (Sterry 
Hunt,  C."r.  69.  1357).  "C.H,  gibt  übeV  erb.  CuCU  geleitet  Cu  und 
Cu.Cla  (Wöhler). 

CuGI^.H,,0  scheidet  sich  beim  Siittigen  von  wässeriger  Lsg.  von 
CuClj  +  2H,0  mit  gasförmigem  HCl  ab;  in  1000  ccm  bei  12'  ges.  HCl 
sind  290  Thle.  lösL,  von  CuCl4.2H.^0  dagegen  030  TMe.  (Ditte» 
A.  eh.  [5]  22.  551). 

CuCL.2H.,0  entsteht  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Cu  bei  Luft- 
zutritt, wobei  zuerst  CuX'lg,  dann  Oxychlorid,  zuletzt  eine  grüne  Lsg. 
von  CuClg  entsteht;  durch  Losen  von  Cu  in  HCl  und  HNOy.  Aus  wasser- 
freiem CuCL  durch  Stehen  an  der  Luft  unter  Zerfliessen  und  Grün- 
farbung  der  Kijst.  Das  so  erhaltene  Salz  ist,  obw^ohl  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung wie  nach  anderen  Methoden  erhaltenes ,  weniger  zer- 
fliesshch  (Gladstone,  Soc.  8,  211).  Entsteht  fem  er  durch  Lösen  von 
CuO  in  HCl  unter  starker  Wänneentwickelung ;  von  CuCO.^  in  HCl; 
durch  fraktionirte  Kr}^st.  eines  Gemisches  von  CuSO^-  und.  NaCl-Lsg., 
wobei  zuerst  Na^SO^,  dann  KaCI,  zuletzt  CuCl^  kryst.  (Rieckher, 
J.  Ph,  10.  243).  Bei  der  Absorption  von  gasförmigem  HCl  durch 
wasserfreies  CuSO^  und  Lösen  der  braunen  Masse  in  H^O  entsteht 
kryst.  CuCla.2H,0  neben  freier  H^SO,  (Kane,  PhiL  Mag.  8.  353). 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  der  smaragdgrünen  Lsg,  bei  hin- 
reichender Konzentration  durch  Abkühlen  als  Haufwerk  grüner  Nadeln ; 
bei  langsamem  Verdunsten  in  grösseren,  rhombischen  KrysL  mit  pris- 
matischem Habitus.  Aus  sauren  wüsserigen  Lsgn.  w^erden  lange,  viel- 
leicht monosymmetrische  Nadeln,  die  den  Kryst.  von  FeCL,,  MnCU, 
NiClg  und  CoClg  analog  sind,  erhalten  (Lehmann,  Z.  Kryst.  8.  437, 
451).  An  feuchter  Luft  zerfliesslich.  Schmilzt  bei  massigem  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  wasserfreiem  Salz;  bei  100"  tritt  imter  Ab- 
gabe des  meisten  H^O  Braunfiirbung ,  vollständige  Abgabe  des  H^O 
jedoch  erst  in  viel  höherer  T.  ein  (Graham,  A.  21).  31);  verliert 
schon  bei  100"  (Gladstone),  bei  101"  (Yogel,  D.  136.  239),  auch 
bei  langem  Stehen  über  H^SO^  sein  H^O  ganz  (Vogel  1.  c. ;  Sabatier, 
BL  51.  88).  Llösl.  in  H^O;  die  Lsg.  in  wenig  H^O  ist  dunkelbraun 
(Solly,  Phil.  Mag.  1843.  367),  in  etwas  mehr  ILO  smaragdgrün,  in 
viel  HjO  blassblau ;  verd.  blaue  Lsgn*  werden  beim  Kochen  grün,  grüue 
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in  einer  Kälteiniäcbimg  blau.  1  Tbl.  knat.  Salz  gibt  mit  1  Tbl.  H^O 
eine  dunkelgrüne,  mit  2  Tlilu.  bUiulicbgriine,  mit  5  Tbln,  rein  blaue  Lsg, 
(Gladstooe  l  c).  Nach  Küdorff  (P.  Ä.  IKl  64)  ist  eine  kalte  Lsg. 
von  l'>,ö8  Tbln,  wussertVeiem  CuClj  oder  weniger  in  ItHj  Tliln.  Hl^O' 
blau,  von  20,7  und  mehr  Tlilii*  grün;  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes i>st  proportional  der  Menge  von  gelüstem  Salz^  beiragt  für  die 
verd.  Lsgn.  für  l  g  Cu€L,.12HX>  auf  IMI}  g  H.O  0,127 '\  für  die  konz. 
Lsgn.  für  1  g  CuCK4H^Ö  auf  "100  g  H,0"0,288'';  der  Farbenwochsel 
ist  kein  plötziicber,  Lsgn,  von  mittlerer  Konzentration  enthalten  beide' 
Hvdrate.  Nach  de  Coppet  (A.  eb,  |4]  23.  386)  ist  eine  Lsg.  von 
60  Tbln,  CuCU,2H,0  in  100  Thln.  11.0  bei  21,5"  grün,  bei  0*>  bläulieb, 
bei  —23''  blau,  eine  Lsg.  vod  40  tbln,  Salz  in  100  Tliln.  H.0  bei 
21,5**  grün,  bei  0"  grünblau,  bei  — 14. 5 '\  dem  Erstarrungspunkte,  grüu- 
licbblau;  eine  Lsg,  von  18,5  Thbi,  Salz  in  100  Tbln.  H.O  bei  10,5** 
und  bei  —  6.4*.  wo  sie  fest  wird,  blau,  bei  24"  grünlich,  bei  50"  reiaj 
grün;  eine  bei  --  2,8'^  festwerdeude  Lsg.  ist  bei  5^*  blau,  bei  J^5'^  grünlich, 
bei  45"  bhiugi-ün»  bei  65"  grün.  Sehr  verd.,  bei — 0,25"  fest  werdende 
Lsg.  wird  beim  Kochen  grüii.  Die  konz.  Lsg.  wird  durch  konz.  HCl  gelb, 
durch  viel  H.>0  sodann  blau  gefiii'bt;  ebenso  verhalten  sich  NaCl  undNH^Ol, 
CaCl^  dagegen  nicht  ( Gl  ad  s  tone  1.  c.).  Die  Farbenveränderung  beim 
Verdünnen  einer  konz.  Lsg.  ist  mit  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
verknüpft  (Hartley.  Ch.  N,  29.  14BL  Favre  und  Valson  (Cr.  79. 
ri68,  1036)  geben  folgende  Tabelle  über  das  SG.  von  Lsgn.  von  R^O- 
haltigem  und  H^O-freiem  Salz,  in  denen  p  das  Aeq.,  N  die  Zahl  der  in 
1  kg  HjO  gelüsten  Aeq.  derselben,  D  das  SG.  der  Lsgn.,  V  das  Vol., 
das  durch  Division  des  gesammten  Gewichtes  von  HjjO  und  Salz  durch 
D    erhalten   wird,  v  die  VoL-Zunahme,  D^  das  SG.  des  festen  Salz^, 

Vj    das    Vol.   von    1    Aeq.  =^ bedeuten;  für  üuCl2.2H^0  und  CuCl^ 

berechnet : 


p  =  S5.5.  t  =  22,9^  Dj  =  2.390.  V]  =  85,8 

p  =  67,5.  t  =^  22,9^ 

N 

D 

V 

V 

N 

D 

V 

V 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

L057 
1,108 
1,154 
1,197 
1,238 
1,275 
1.309 
l.:341 
1.371 
1,899 
1,425 
1,449 

1027 

1057 

1089 

1121 

1153 

1187 

1221 

1256 

1291 

1^26 

1362  1 

1398 

27 

30 

32 

32 

32 

34   ' 

34 

35 

35 

35 

36 

36 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

1,059 

1,114 
1,165 
1/213 
L257 
1,999 
1,340 
1,379 
1.416 
1,453 

1008 

1019 
1032 
1047 
1064 
1081 
1099 
1117 
1135 
1153 

B 
11 
13 
15 
17 
17 
18 
18 
18 
18 

1 

Die  Lsg.  von  1  Mol.  OuCl,  auf  200  Mol.  H,0  hat  SG.  1,03347, 
das  Mol.-VoL  =3613,6  (Nicol,  Phil.  Mag.  [5]  18.  170).  Ueber  Be- 
ziehungen des  SG.  des  Salzes  und  seiner  Lsgn.  zum  AG.  siehe  Gros' 
hans  (Phil.  Mag.  [5]  18.  405).  Der  Diffusionskoeftizient  ist  0,43  he 
W  (Schubmeister,  A,  W.  79.  2.  Abth.  603).    lieber  Wärmeleitungs- 
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vermögen  in  Lsgn.  vergl.  Beetz  (P.  A.  [2]  7.  4:i5L  Die  Bilthuigs- 
wärme  für  (Cu,CI-/2H-Ö}  =  :.8  50(i  caL,  für  iCuCP/iH-O)  ==  0870  ^.^1., 
für(CuO,2HClÄq)  =  15270  cal.;  tue Lösungs wärme  =  4210  cal.  (Thum- 
sen,  Thermuchem.  Unters,  3.  320).  Die  Lösungswiiiiiie  von  1  Gramm- 
Mol  CuCl/iHJ)  gelöst  in  8  Gramm-Mol.  H.O  -=  —  800  cal,  in  10,124 
^  — lÖO;m  10,53  =  — 54,  in  18  =  +  8;jO,  in  19,9  =  4-1177,  in  28 
^+1658,  in  48  =  +  25:^0,  in  98  =  4-3252,  in  198  =  4-3710,  in 
398  =  4-4210  caL  (Reicher  und  van  Deventer,  Ch.  C\  189U.  2. 
1018).     Lö&l.  in  HCl  bei  21,5*^  bei  einem  Gehalt  von  HCl  in  100  Thln. 


HCl 

0 

1.9 

3.H 

15.9 

laa 

27,6 

28.9 

29.:i 

CuCl-2 

23,3 

204 

17,4 

y,67 

8,56 

11.10 

n,8;i 

12.54 

Mit  dem  Wiederwachsen  der  Löslichkeit  tritt  Aenderinig  der  Farbe  in 
Roth  ein;  yergh  bei  CuCl,  .2HC1 .  5H,0  (Sabatier,  C.  r.  10f>.  1724). 
Lösl.  in  absolutem  Alk,  mit  gelbüchgrüner  Farbe ;  auch  in  Ae. 

Die  Elektrolyse  einer  Lsg,  unter  Anwendung  eines  Cn-Pt- 
Plattenyjaares  Hefert  auf  dem  Pt  Cu^jOU,  die  Cu-Platte  wird  ange- 
griffen ;  mit  zwei  Pt- Platten  entstehen  Cu^Cl^  und  Ul^ ,  mit  Pt  und 
Zn  oder  Mg  ist  die  Zersetzung  noch  energischer,  neben  Cu^CU  entsteht 
auch  Cu  (Gladstone  und  Tribe,  J.  1874.  139).  Die  aus  sehr  verd. 
Lsg-n.  elektrolytisch  gefällte  Menge  Cu-Meta!l  i.st  nahezu  der  Konzen- 
tration der  Lsgn.  proportional  (Kenard,  C.  r.  IUI.  747).  HCl  ver- 
anlasst, bis  zur  Sättigung  einer  Lsg.  eingeleitet,  Abscheidung  von 
<^*uCL.H,0  (Ditte,  A.  ch.  [5]  22.  551).  Sulfide  und  verd.  Lsg.  von 
CuCL  geben  CuS  und  Metallchlonde,  so  Bi.S,,  SnS,,,  ZuS,  CdS,  FeS, 
CoS;  SnS  gibt  Cu^S  und  SnCl^;  bei  Ueberscliuss  von  CuCU  werden 
CuS  und  CujS  oxydirt,  dabei  das  Cu  mehr  als  der  S  angegriffen  und 
das  entstehende  Cu^CU  zum  Theil  im  < -uCL.  mit  brauner  Farbe  gelöst, 
zum  Thejl  in  den  Niederschlag  übergeführt  (Raschig,  B,  1884.  097). 
SO*  reduzirt  zu  Metall;  vergl.  bei  Darstellung  im  Kleinen.  H^SC\  in 
der  Kälte  entzieht  das  Kryätallwasser,  ohne  das  Salz  zu  lösen  oder  zu 
zersetzen  (Vogel),  P  fallt  aus  der  Lsg.  CUjjCU  unter  Bildung  von 
H-^POJ  (Boeck);  SnCL  unter  Bildung  von  SnCl^.  Äg  unter  Bildung  von 
AgCl  (Wetzlar,  Seh.' 52.  475),  Hg  unter  Bildung  von  Hg.CL  (Bous- 
öingault,  A.  ch»  51.  347).  AI  wirkt  heftig  unter  Bildung  %^on  H, 
metallischem  Cu  und  einem  Aluminiumoxychlorid.  dessen  Zusammen- 
setzung von  der  Konzenti-ation  der  Lsg.  abhängig  (Tommasi,  BL  [2] 
37.  44:i),  Zucker  reiluüirt  beim  Kochen  ebenfalls  zuCiuC^L:  ein  Theil 
desselben  bleibt  in  der  frei  werdenden  HCl  gelöst  (Vogel).  Die  Lsg. 
in  Ae.  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Hj^O 
CugCIj  ab  (Gehlen,  A.  Gehl.  3.  570). 

CttCL.3HjO  entsteht  beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  CuCU  4"  -  H^O 
unter  0";  blau,  an  der  Luft  wenig  veränderlich.  Die  Existenz  dieses 
Hydrates  erklärt  den  Farbenwech.sel  einer  konz,  grünen  Lsg.  von 
CuCL.2H^Ü  in  Blau  beim  Verdünnen  mit  H.^0  (Chuard,  Soc.  vaudoise 
des  sc.  nat,  ii  Lausanne;  A.  Gen.   [3]  19,  477). 

KupferoxycUoride.  CuCl^.CuO.H^O  entsteht  durch  Zersetzung  von 
CuCio.2H.^0  mit  Marmor  bei  150  bis  200"  im  geschlossenen  Rohre 
während  48  Stdn.;  wegen  der  leichten  ZersetzUchkeit  durch  H^O  muss 
das  unveränderte  CuCl,  durch  siedenden  Alk.  entfernt  werden,   (jelblich- 
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grüDe  Tafeln,  deren  Menge  und  Grösse  mit  der  T.  wächst;  bei 
uiid  Änwendimg  von  langsatuer  zersetzlichtni,  natüi'licbem  Magnesit 
entstehen  bis  5  mm  lange  und  2  mm  dicke  Tafeln;  über  250'*  wird  das 
Salz  wasserfrei  ohne  Aendernng  seioer  Krystallform,  Mit  H^.O  in  Be- 
rührung geht  es  unter  Abgabe  von  HCl  in  CuCL,.rlCii0.4H,,0,  Atakami  t, 
über;  die  Grenze  der  Bildung  von  CuUl,  .Cu{).H.,0  liegt  bei  4.5  bis 
5  Mol  HgO  auf  1  Mol,  (;uCU.2H.,0:  in  grösserer  Verdünnung  ent- 
steht sofort  Ataknmit  (Kousseau,  0.  r.  110.  1201). 

CuCL,.2CuO.  Der  bei  unvollständiger  Zersetzung  von  CuCl^-Lsg. 
mit  KOH  entstehende  blassgrune,  wasserhaltige  Niederschlag  wird  durch 
Glühen  unter  H^O -Verlust  braun,  dann  schwarz;  färbt  sich  mit  H^O 
lebhaft  grün:  bei  38*^  getrocknet  enthält  die  Verbindung  ungefähr  3  Mol.« 
bei  138",  ein  chokoladebraunes  Pulver  darstellend,  1  Mol.  H^O,  ist  bei 
160°  wasserfrei  (Kane^  A.  eh.  72.  277).  Der  beim  Verdünnen  einer 
CuClj-Lsg.  bis  zur  Blaufärbung  bisweilen  entstehende  weisse,  nach  dem 
Trocknen  blassgrüne  Niederschlag,  der  in  HCl  lösh,  daraus  durch  viel 
HjO  wieder  ißllbax  ist,  soll  gleichfalls  CuCU.20uäH,0  sein  (Glad- 
ßtone,  Soc,  8.  211). 

CiiGL.3CeO  entsteht  durch  massiges  Erhitzen  des  wasserhaltigen 
Oxychlorides.  Braunes  Pulver,  in  Glühhitze  nach:  CuClo.3CuO  =  Cu^Cl^, 
2CuO  +  0  zersetzlich  (Proust). 

CuCUJ3CuO.:i,5H,0,  vielleicht  4H.0  kommt  natürlich  als Atakamit 
vor,  mitunter  mit  niedrigerem  H.,0-Gehalte,  so  dass  auch  die  Formel 
CuCU.aCuO.aH,*)  (KUin  und  Ki^^ing.  N.  J.  Min.  1871.  4119)  möglich 
wäre;  Analysen  siehe  hei  Cu€L,oCüOJjH.,0. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  fortgesetztes  Befeuchten  von 
der  Luft  ausgesetztem  Cu-Bleche  mit  HCl  oder  Lsg.  von  NH^Cl;  wird 
im  Grossen  nach  dieser  Methode  dargestellt  und  ist  als  Braunschweiger 
Grün  im  Handel,  Aus  CüäO  durch  Uebergiessen  mit  CuCU-Lsg,  bei 
Luftzutritt  nach:  3 Cu/)  +  2 tJuCL  +  3 0  =  2(CuCl,.3CuO)  Vogel,  D.  136. 
238).  Durch  Fällen  einer  mit  NaCl  versetzten  Lsg,  von  CuO  in  NH, 
durch  Essigsäure  (Bauhigny,  Cr.  47.  854,  906,  951,  1369).  Diu-ch 
Kochen  von  CuO  mit  Lsg.  von  NlliCl,  wobei  allmählich  Grünfärbung 
der  Flüss. ,  aber  ktinu  NH.,-Entwickelung  erfolgt;  die  zui'  Trockne 
gebrachte  Masse  hinfcerlässt  beim  Ausziehen  mit  H^jO  ein  apfelgrünes 
Pulver,  das  bei  12u  bis  14l)-' getrocknet  annähernd  dem  Atakamit  ent- 
spricht (Tüttschew,  Z.  1870.  109).  —  Aus  feuchtem  CUjCL  an  der 
Luft  neben  CuCL  nach:  2Cu.,CL  +  0  =  Cu,0  H-2CuCL  und  aCu^O -}- 
2CuCL-f  30="2(CuCL.3Cii0i  (Vogel  1. C).  Beim' Digeriren  von 
CuClg-Lsg.  mit  Cu((>H),  oder  auf  Zusatz  von  wenig  Alkali  zu  derselben 
(Proust);  die  Menge  des  Alkali  muss  zur  Fällung  des  gelösten  Salzes 
ausreichen  (Kane,  A.  ch,  72.  277).  —  Durch  Fällen  einer  siedenden  konz. 
Lsg,  von  CuClg  mit  sehr  verd.  NH,  bis  zum  Entstehen  eines  Niederschlages* 
Ahfiltriren  desselben  und  vollständige  Fällung  des  Filtr.  (Habermann, 
M.  5.  432),  Durch  Fällung  von  siedender  Lsg,  von  CuCL  niit  Lsg. 
der  Acetate  von  K,  Na,  NH^,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co»  Ni  oder 
durch  Zufügen  von  CutCH^O^L-Lsg.  zur  Lsg.  der  (Jhloride  von  K,  Na, 
NH^,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Cu,"  Hg.  Mn,  Co,  Ni  nach:  4Cu(C.H.02),  + 
2NaCl  +  3  H.O  ^  CuCl^ .  3CuO  +  2C,H,NaO,  ^  eC^H.O.  (Ca  s  s'e  1- 
mann.  Fr.  4,  42).  —  Durch  Zusatz  von  so  viel  NH.,  zur  siedenden 
Lsg.   von    ICuSOj.^HgO    und   2NaCl,    dass   etwas   Cu-Salz   unzersetzt 


bleibt  (ReindeK  J.  pr.  106.  378).  Durch  Erbitzeii  der  Lsg.  Ton 
CiiS0,.4NH,.H,0  mit  NaCl-Lsg.  auf  100'^  (Debraj,  Bl  [2]  7,  104). 
Durch  Erhitzen  von  stark  überschüssiger  Lsg.  von  CuÖO^  oder  CufNOjt 
mit  wenig  KaClO  oder  CaiCiO).  (Field,  Phil,  Mag.  [4]  24:.  12^)". 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Cu(NOy)a.3CuO,3H^O  mit  konz. 
NaCl-Lsg.  auf  200^  (Dehray  l  c). 

Eigenschaften.  Der  Ätakamit  kryst.  rhombisch;  über  Krystall- 
formen  vorgl.  Zepharovich  (A.  W.  63.  2.  Abth.  8),  Klein  (N.  J.  Min. 
187L  myi  Outhe  (Naturh.  Oes.  Hannover  1870.  52);  über  optisches 
Verhalten  Descioizeaux  (Rec.  des  savants  e'trangers  1863,  18.  549). 
Smaragd-,  gras-  oder  schwarzgrüu,  durchschemend,  diamant-  bis  glas- 
glanzeiid.  SG,  4  bis  4,3;  Härte  3  bis  3,5.  Künstlich  dargestellt  ein 
lockeres,  blassgrünes  Pulver,  apfelgrün  {Tüttschew  L  c);  blliuHch- 
grün,  unter  H^O  ohne  Yeninderung  haltbar  <  Hab  ermann  1.  c);  nach 
den  Methoden  von  Dt»bray  Ü.  c.)  krystalHn»  lieber  H^SO^  getrocknet 
verHert  es  bei  lUO"  im  Luftstrome  kaum  an  Gewicht  (Kraut),  geht 
bei  schwachem  Erhitzen  in  die  wasserfreie  Verbindung  über  (Vogel  l.  c), 
bildet  sich  daraus  wieder  beim  Befeuchten  mit  R,0  (Proust);  wird 
bei  250  ^  graubraun ,  dann  schwarz  (R  e  i  n  d  e  1  1.  cX  Unlösl.  in 
HgO*  llösl.  in  Säuren.  Zersetzt  sich  durch  Erhitzen  mit  H^O  im 
geschlossenen  Rohre  auf  210  bis  220 '^i  bei  240*'  ist  die  Zersetzung 
vollständig;  nach  C  asselmann  (1.  c.)  tritt  Schwarztarbung  schon  bei 
kurzem  Kochen  mit  RjO  ein.  lieber  Konstitution  und  Bildung  des 
natürlichen  Atakamits  auf  Grund  seines  thermischen  Verhaltens  beim 
Lösen  in  HCl  siehe  Berthelot  (A.  eh.  [5]  23.  566). 

CaCi;.3Ca0.6H^0.  Der  Ätakamit  von  Cobija  und  der  Botal- 
lackit  entsprechen  der  wasserreicheren  Formel  (Field»  Soc.  7.  193). 
Analysen  von  Ätakamit  vergL  bei  Bibra  (J.  pr.  96.  203K  Mallet 
(Ramraelsberg,  Hdwb.  5.  SuppL  57),  Church  (Soc.  [2]  3.81),  Lud- 
wig (Min.  Mitth.  1873.  35). 

2CaC1^.7CuO,9H30  fällt  aus  siedender  Lsg.  von  ICuSO^.SHjO 
und  etwas  mehr  als  INaCl  durch  KOH.  Der  Niederschlag  entspricht, 
bei  100^  getrocknet»  obiger  Formel,  verhert  bei  250^  H^O,  wird  dabei 
rothbraun,  zieht  innerhalb  24  Stdn.  genau  die  verlorene  Menge  H^O 
wieder  an;  geht  durch  NH,  in  2CuClä.6Cu0.7H,0  über  (Reindel  l.  c). 

CuCL.4CuO.6HjO  entsteht  durch  Zersetzung  von  CuClj,2NH^  mit 
HäO  als  blaugrünes  Pulver,  das  durch  Erhitzen  unter  H^O -Verlust 
chokoladebraun  wird,  an  der  Luft  wieder  H.O  aufnimmt  (Kane,  A.  eh. 
72.  277). 

CuCl^.6Ciia.9H,0  entsteht  beim  Kochen  von  CuCU.2NH^  mit  H^O, 
so  lange  dieses  noch  KH^Gl  aufnimmt^  als  grünes,  in  H,0  unlösl. 
Pulver;  wird  beim  Erhitzen  unter  HgO- Verlust  schwarz,  ist  beim  Kochen 
mit  H^O  unveränderlich,  llösl.  in  Essigsäure  (^eumann,  Rep.  37,  304), 

SupferchloriddopptlBalze'  CiiCL.HCi.3HjO  entsteht  beim  Sättigen 
einer  verd,  Lsg,  von  Cu^Ci^  (30  bis  35  Milli-Aeq.  in  10  ccm)  mit  HCl 
bei  20  bis  25^  und  Abkühlen.  Granatrothe,  mehrere  Centimeter  lange 
Kryst.,  die  an  trockener  Luft  HCl  verlieren  und  dabei  grün  werden; 
im  HCl -Strome  nehmen  sie  unter  Rückbildung  der  ursprünglichen 
Verbindung  die  rothe  Farbe  wieder  an  (Engel,  C.  r.  106.  273; 
107.  178). 
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CnCh.2'KQl,hIL,,0.  Beim  Einlt-iteii  eines  HCl-Stromes  in  ges.  Lsi 
Tun  CuCI.  tritt  unter  Bräunung  der  Flüss.  Aussclieidung  von  CnCl2.2Hj^ 
bei  fortgesetztem  Einleiten  wieder  Verflüssignng  ein;  die  von  einei 
geringen  Menge  von  CuCl._.  ."iH^,0  abgegossene  Mutterlauge  scheidet 
beim  Abkühlen  schön  hvazintbrothe  Kryst.  ol*iger  Formel  ah;  leicht 
zersetzlich,  an  der  Luft  und  mit  H.^()  rasch  in  CnCl, .2H.,t)  übergehend 
(Sabatier,  C.  r,  KMi  1724;  107/40L 

GUGI2.KGI  entsteht  aus  dem  folgenden  Salze  mit  2  KCl  beim  Er- 
wärmen auf  lOti'^,  auch  durch  Einwirkung  von  CuCL,,2H,^Ö  bei  5t>^ 
nach:  CuC1,.2K(;L2H,0  4- CnCl,/2Hj>  =  2CuCL.KCI  +  4EU0;  ä\e 
Reaktion  ist  umkehrbar.     Braune  Krysl.  (Vant'Hoff,  Ch.  N.  62.  20:$l 

CuC1^.2£CI.2Hc,0  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  konz.  Lsgn.  von 
CuCla  und  KCl  ( Mitscher  lieh,  A.  eh.  73.  o84):  beim  Einleiten  von 
HCl-Öas  in  Lsg.  von  CuSO^,K2S04.t)U2n  unter  bräunlicher  und  vorüber- 
gebender rother  Färbung  (Mens gen,  B.  1878.  1778).  Blaue,  quadra- 
tische Octaeder  I  Mitscher  lieh  I;  sechsseitige  Pyramiden  (Jacquelain); 
tetragonal,  iwomnrph  mit  dem  NH^-8alz  (Rammeisberg,  Hdb.  kryst.  Ch. 
208);  auch  orthorhombisch,  und  zwar  bilden  sieb  solche  Kryst.  aus 
dearselben  Lsg.  wie  quadratische;  letztere  entstehen  um  so  reichlicher, 
je  höher  die  T.  und  je  langsamer  die  Krystallisation  erfolgt  rV\'vrou- 
boff.  BL  soc.  Min.  1887:  J.  1887.  öa8).  SG.  2.41  (Wvrouboffu 
2,4  (Schiff),  2;i51t  (Kopp).  Lösl.  in  HA  Alk.  (BerzeHus.  P.  A. 
13.  458).  Wird  in*  Exsiccator  unter  Bildung  eines  wasserärmeren  Salzes 
braun  (Hensgen  1.  c);  heim  Erwärmen  auf  100"  tritt  Zersetzung 
nach:  CuCl2.2KC1.2H,0  =  CuCU.KCl+  KCI+  2H3O  ein,  die  Reaktion 
ist  jedoch  auch  umkehrbar  (Yant'Hoffl.  c),  Ueber  Dampfspannung 
der  Lsg.  des  Salzes  siehe  bei  Vriens  (O.  7.  194).  Mit  SnCl^  erfolgt. 
Verdrängung  des  CuCl,  (Deherain,  BL  185^1  85). 

CuCL.HHtCl,2H.Ö  wird  durch  Vermischen  von  2  Thln,  mit  CuC(\ 
ges.  HCl  mit  1  Thl.  mit  NH,j  ges.  HCl  erbalten.  Schön  blaue  Krvst,, 
lösl.  in  2  Thhi.  H,0  (Hautz,  A.  06.  280). 

CuCL,.2irH^Ci.2H,0    bildet    sich  beim  Abkühlen    eines  Gemischei 
von  konz.  wässerigen  Lsgn.  von   ICuCl^   und  2NH^C1  (Mitscherlicl 
J.  pr.  19-  44it;  Graham,  A.  29.  32).     Durch  Eindampfen  von  gleichei 
Vol.   ges.  Lsgn.    von  CuSOj    und   NH.|C1   und    Abkühlen    kryst.   zuersP 
das  Doppelsulfat,    sodann    das   Doppekhlorid  (Vogel,    J.  pr,  2.  194"). 
Durch  Uebersättigen   von  CuCL    mit  NH.,,    Eindampfen   des  Filtr.  und 
Krvstallisation  (Cap  und  Henry,  J.  Ph.  23.  617);  die  Reaktion  verläuft 
nach :    2Cu(a,  -f  ^  NH.  +  H,()  =  CuC!, . 2NH,C1  +  2NH3.CUO.      Du 
Verbindung  2KH^.CuO  zerfällt  beim  Erwärmen  unter  Entw^eichen  voi 
NH^   (Thompson). 

Blaue,  auch  grünblaue  Kryst.,  als  Pulver  hellblau  (Cap  und' 
Henry  L  c);  rein  hchtblau  (Heu  mann,  Kep.  37.  Si.H};  zeisig- 
grün ,  hl ftbt'stiin (1  ig  (Vogel  I.  c.) ;  tetragonal  (T^I  i  t s c  h  e  r  1  i  c  h  :  auch 
Lebmann»  Z.  Kryst.  8,  437,  451),  isomorph  mit  dem  K-Salz 
(Kamraelsberg,  P.  A.  94.  507);  rhombische,  durch  Abstumpfung 
der  Ecken  heiagonal  erscheinende  Tafeln  <Heumann  1.  c);  ver- 
halt sich  bezüglich  der  Krystallisation  wie  das  K-Salz;  aus  der- 
selben Lsg.  bilden  sich  rhombische  und  quadratische  Kryst.,  letztere 
bei  dem  XH^-Salz  noch  leichter  als  beim  K-Salz  (Wyrouboff, 
J.  1887.  538).     Messungen   von  Kryst.    siehe   bei  Kopp  ( Krystallogr. 


1853, -1(jO);  über  BreehiingsverliältTiisae  SeTifirmont  (A.  cli,  [H] 
33.  aOl),  thermisches  Verhalten  Lang  (A.  W.  54.  2.  Abth.  lii3K 
SG.  1,0(38  (Schiff),  1.977  (Kapp),  Uim  (WyronboffK  Bei  110 
bis  IJir^  entweicht  alles  H._,0  ohne  Zersetzung  des  Salzes  (Temme, 
Z.  ges.  Naturw.  10.  38);  es  entweicht  dabei  auch  NH^Cl  (Graham  L  c); 
wird  unter  H^^O-Verlust  grünlich,  durch  HyO-Aufnahme  wieder  blau; 
in  höherer  T.  schmelzbar;  zersetzt  sich  dabei  unter  Entweichen  von 
HCl,  NH.Cl  und  etwas  Cu.Cl^.  Llösl.  in  H,0  (Heumann);  die 
Gefrierpunktserniedrigung  von  Lsgn.  mit  6,3  bis  28,7  g  Sftiz  auf 
100  g  l\J)  ist  nur  unter  der  Annahme,  dass  die  Lsg,  das  Salz 
CnCL.2NH.jCl.4H2O  enthalte,  der  Menge  gelüsten  Salzes  proportional; 
sie  beträgt  für  je  1  g  dieses  Salzes  0,373^  (Rüdorff,  P.  A.  116.  04). 
Lösl.  auch  in  Alk.,  besonders  in  der  Wärme  (Cap  und  Henry; 
Heumann), 

Möglicherweise  existirt  das  Sak  auch  mit  1  Mol.  H.>0  (Cap  und 
Henry)  und  mit  4  Mol.  H^O  (Heu mann). 

CuCL.LiCL2,5H^0,  Beim  Eingiessen  einer  konz.  Lsg.  von  LiCl 
in  konz.  Lsg,  von  CuCL  scheidet  sieh  zunächst  kryst,  CuCL.2H^»0  ab, 
das  sich  auf  dem  Wasserbade  löst,  wobei  die  Flüss.  eine  rofchbraune 
Färbung  annimmt;  aus  dieser  Lsg.  bilden  sich  nach  einiger  Zeit 
durchsichtige,  granatrothe  Kryst.  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzmig.  Wurde  von  Meyer  hoffer  (M.  13.  710)  früher  fiir  CuCL.LiCl 
gehalten;  nach  neueren  Untersuchungen  soll  es  aber  2H,,0  enthalten; 
es  bildet  sich  nur  bei  grossem  Ueberschuss  von  LiCl  und  enthält 
der  granatrothen  Farbe  entsprechend  das  H^O  wohl  an  LiCl,  nicht 
an  CuClg  gebunden-  An  feuchter  Luft  zersetzlich;  wird  durch  HJ> 
in  seine  Komponenten  gespalten;  schmilzt  bei  130'^  zu  einer  fast 
schwarzen  Fliiss.,  in  höherer  T.  entweicht  HjjO,  dann  Cl  (Chassevant, 
C.  r.  113.  646). 

CuCU.CdCL.4HjO  entsteht  durch  freiwilliges  Verdunsten,  nicht 
Abdampfen,  einer  keine  freie  Säure  enthaltenden  Lsg.  gleicher  Mol. 
der  Komponenten;  feine,  glänzende,  grüne  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
über  CaÖ  blau  werden;  luftbeständig,  verwittert  neben  CaC!^;  wird 
durch  Erhitzen  unter  HgO-Abgabe  braun,  schmilzt  in  höherer  T.  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüss.,  die  zu  einer  graubraunen,  krystallin.  Masse 
erstarrt  (v.  Hauer,  A.  W.  17.  2.  Abth.  331). 

CuClg  +  CUyClj  entsteht  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  CuCl^  bis 
zur  beginnenden  Rothglut  (Vogel);  durch  Einwirkung  von  Luft  auf 
CugCU;  durch  Mischen  von  CuCL  mitCu^CL;  durch  Schütteln  von  Lsg. 
von  CuClj  mit  etwas  metallischem  Cu  entstehen  dunkelbraune,  die  beiden 
Chloride  enthaltende  Lsgn.  (Proust). 

üuClj  +  Ciiä^L  H"  ^*C1  ist  in  fester  Form  nicht  darstellbar;  beim 
Erkalten  einer  kochend  bereiteten  Lsg.  von  1  CuCL  und  1  Cu^Cl^  in 
2NaCl  scheidet  sich  beim  Erkalten  reichlich  Cu^CI^  ab;  durch  Zusatz 
Ton  gleichen  Vol.  Alk.  und  Ae.  scheidet  sich  ein  braune«  Oel  ab,  das 
2CuCla,  ICu^Clj  und  6NaCl  enthält:  bei  mehr  NaCl  enthält  es  10  MoL 
desselben  (Sievert,  Z,  ges.  Naturw.  26,  480). 

KupferhypocMorit  Cu(C10)3.CuClj,  existirt  nur  in  Lsg.,  wird  durch 
Lösen  von  Cu(OH)^  in  wässeriger  Lsg.  von  HCIO  (Baiard);  durch 
Lösen  von  CuO  in  Cl -Wasser  (Chenevix)  erhalten:  die  ges.  Lsg.  ent- 
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hält  auf  1  CuO  2C1  (Grouvelle).  Entwickelt  bei  der  Dest.  HCIO, 
walirscbeinlich  auch  0  unter  Abscheidung  eines  grünen  Oxycblorides 
(Baiard);  die  konz.  Lsg,  entfärbt  selbst  nach  ^^ stündigem  Kochen 
noch  Indigo  (Grouvelle). 

Xupferchlorat  Cu(Cl03).^.6H^0  entsteht  durch  Lösen  von  CuO  in 
wässeriger  HCIO.^  (Tanquehnn);  durch  Doppelzersetzung  von  CuSO^ 
mit  BaiClOgi^  (Wächter,  J.  pr.  30,  321).  Schöne,  grüne,  an  der 
Luft  zerfliessliche  Kryst.,  die  sauer  reagiren  (Vauquelain);  beim  Ein- 
dampfen im  Vakuum  wird  die  Lsg.  dunkelgrün,  dickflüsa.,  erstarH 
in  der  Kälte  krystallin.,  nur  selten  bilden  sich  deutliche  Kryst.,  wahr- 
scheinlich rc^guläre  Octaeder  (Wächter).  Die  Neutralisationawärme 
für  (CuO, 2 HCIO ^Aq)  ^15910  cah  (Thomsen,  Thermochem.  Untere. 
3,  320).  Schmilzt  bei  65",  zersetzt  sich  in  wenig  höherer  T. ;  das 
unzersetzte,  geschmolzene  Salz  erstarrt  erst  bei  20^*;  bei  100"  tritt 
Entwickelung  von  Gasblasen  ein,  von  denen  jede  schwach  detonirt; 
sehr  llösL  in. H^O,  llösL  in  Alk.  (Wächter).  Durch  Natriumamalgam 
nicht,  durch  Zn  allein  theil weise,  durch  Zn  und  H^SO^  vollständig  zu 
CuClg  reduzirbar;  die  durch  Zn  allein  bewirkte  Reduktion  wächst  mit 
der  T. ,  auch  bei  Zusatz  von  CuSO^  ( T  o  m  m  a  s  i ,  Mon.  scient»  [3] 
8.  829). 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  entsteht  ein  in  H^O  unlösl,  grüner 
Körper,  der  Über  200"  weitere  Zersetzung  erleidet;  lösl.  in  verd.  Säuren, 
gibt  keine  Cl-Reaktion,  entwickelt  mit  HO!  Cl,  beim  starken  Erhitzen 
HjO,  Cl  und  0  (Wächter),  ist  vielleicht  ein  basisches  Salz.  KCIO^ 
gibt  in  kochender  Lsg,  mit  Kupferacetat  einen  grünen,  beim  Aus- 
waschen miäsfarbig  werdenden  Niederschlag,  der  bald  in  CuO  übergeht 
(Casselmann,  Fr.  4.  42). 

XupferpercMorat  entsteht  durch  Löaen  von  CuO  in  wässeriger 
Lsg.  von  HClOj  und  Verdunsten  der  Flüss. ;  grosse,  blaue,  sauer 
reagirende,  zerfliessliche  Kryst.;  auch  lösl.  in  Alk.;  mit  der  Lsg.  ge- 
tränktes Papier  verpufft  nach  dem  Trocknen  auf  glühenden  Kohlen 
(Serullas,  A,  eh.  46.  306). 


Kupfer  und  Brom. 


Cu.Brj 


Kupferbromür. 

MG.  285,98;  100  Thle.  enthalten  44,20  Cu,  55,80  Br. 


Bildung  und  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Br-Dampl 
auf  Cu  in  dunkler  Glühhitze  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (B  e  r- 
themot,  A,  eh.  44.  385;  Löwig);  von  in  KBr  gelöstem  Br,  von  Lsg, 
von  CuBr^,  von  Fe^jBr^  auf  Cu  (Renault,  C.  r.  59.  319);  durch  Glühen 
von  CuBr^  (Ramm eis berg,  P.  A.  55.  246);  durch  Erhitzen  einer  verd. 
H^SO.,-ha"ltigen  Lsg.  von  0,5  Mol  CuSO,  und  3  Mol.  KBr  mit  Cu- 
Spähnen  bis  zur  nahezu  vollötändigen  Entfärbung  (San dmey er,  B,  1883. 
1633,  2650);   durch  Reduktion  einer  Lsg.  von   I  TM.  CuSO^  +  ÖH.O 
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und  4  Thlu.  NaBr  oder  KBr  mit  l  ThL  Cu  in  Siedebitze  und  Ein- 
giessen  der  entfärbten  Flüss.  in  15  bis  20  Thle.  H^O,  das  mit  1  bis 
2  Thln.  Essigsäure  versetzt  ist,  und  Auswaschen  des  Niederscblages 
mit  essigsüurelialtigem  R^O  iDeuiges,  C.  r.  108.  5(.)7). 

Eigenschaften.  Geschmolzen  graubraune  (Löwig)^  grüQ- 
braune,  auf  dem  Bruche  krvstallin.  Masse,  in  dünnen  Stücken  durch- 
scheinend ^Bertheraot  L  c-)*  Fiirbt  sich  im  Sonnenlichte,  viel  weniger 
im  diffusen,  deutlich  blau  (Itenault  1.  c.l.  SO.  4,72.  Schmilzt  in 
Rothglut  (Löwig);  bei  504 '^  (Carnelley  und  Williams,  Soc.  37.  125), 
Im  geschlossenen  Gefässe  nicht,  an  der  Luft  schwierig  flüchtig  (Löwig); 
zersetzt  sich  bei  Luftabschluss  selbst  in  hoher  T.  nicht,  gibt  beim 
Glühen  an  der  Luft  üuO  (Berthe mot  1.  c.K  Die  Bildungswärme  für 
1  Aeq.  Cu,H-Br,.  =80000  cal.  (Berthelot,  Cr.  86.  028,  787,  859, 
020;  87.  575,  067);  für  (Cu-,Br-^)  =  49970  caL,  für  ((Ju«0,2HBr)  =^ 
60640  caL,  für  (Cu^0,2HBrx\q)  =  20760  cal  (Thomsen,  Theraio- 
ehem.  Unters.  3,  ;J20);  die  V er dnlngungs wärme  bei  Bildung  aus  Cu^J^ 
für  l  Aeq.  =  7300  cal  (Berthelot  1.  c).  Unlösl.  in  H,0;  lösl.'in 
wässeriger  HCl,  HBr,  NH..,  NaCl,  Na^SA^.^:  wird  durch  kochende 
H^SÜ^,  auch  durch  Essigsäure  nicht  zersetzt  (Berthemot);  am 
Lichte  blau  gewordenes  CujBtj  ist  in  NaCl  und  Na^SoO^  schwerlöal. 
(Renault  1.  c). 

Kupferbromürbrom Wasserstoff  entsteht  durch  Lösen  von  Cu^Br^  in 
konz.  "Wässeriger  HBr.  Aus  der  farblosen  Lsg.  fällt  H,0  Cu,,Br^, 
FeSO^  Cu  nacii:  Cu,Br,  +  ;iFeSO^  =  2Cu  +  FeBr,  +  Fe^(SO, ),;"  die 
Lsg.  selbst  scheidet  aus  HgBfo  Hg^Br^,  aus  ÄuClg  und  AuBr^  Au  ab 
(L  ö  w  i  g). 

Kupferbromid. 

CuBr,;  MG.  222,70;  100  Thle.  enthalten  28,37  Cu,  71,03  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Lösen  von  CuO  in  HBr,  Ab- 
dampfen der  Lsg,  und  Schmelzen  des  Rückstandes  (Low ig);  dui*cli  Ver- 
dunsten im  Vakuum  über  H„80.  schwarze,  dem  J  ähnliche,  wasserfreie 
Kryst.  (Rammeisberg,  P,  Ä.  Ijo.  240);  sonst  schwarze,  graphitähnliche 
Masse  (Berthemot,  A.  eh.  44.  385).  Entwickelt  unter  Kothglut  die 
Hälfte  des  Br  unter  Hinterlassung  von  Cu^Br,  (Ramm eis berg  L  c); 
nach  Carnelley  und  Williams  (Soc.  37.  120)  soll  Sied,  zwischen 
801  und  054"  liegen.  Die  Bildungswärnie  für  (Cu.Br*)  =  32580,  für 
(Cu'-Br%Br-)  =  15100  cal  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320); 
die  Verdrängungswärme  hei  der  Bildung  von  CuCU  aus  CuBra  für 
1  Aeq.  3400  cal  (Bertbelot,  Cr.  8*1  028,  787,  859,  t»20;  87/575, 
667)*  Zerfliesslich :  in  Ufi  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösl  Die  Lsgn. 
Ton  CuBr^  in  H^O,  von  CuO  in  HBr,  von  Cu  in  einem  Gemenge  von 
HBr  und  HNO^  gehen  beim  Abdampfen  unter  Braunlarbimg  rektanguläre 
Säulen^  auch  grüngelbe  Nadeln  (Berthemot  l  c.h  zerfliesslich,  in  HjO 
llösl,  in  massig  hoher  T.  schmelzend  und  unter  H^,0- Abgabe  in  (^uBr^ 
übergehend ;  die  grüne,  wasserhaltiges  Salz  euthaltende  Lsg.  w^ird  beim 
Abdampfen,    durch  H^SO^,   auch   durch   H^O -entziehende  Salze   braun 
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(Low ig);  die  beim  Verdünnen  »?iner  konz.  Lsg.  mit  H^,0  eintretende 
Farben  an derung  ist  mit  beträchtliclier  Würmeentwickelung  verbunden 
iHartley,  Ch,  N.  29.  148). 

Kupferoxybromid  0uBrg.3CuO.3HjO  entstellt  bei  Ein%drltung  von 
HjjO  ayf  ft\stes,  stinvaeb  basiscbes  CuBi-j,  ( Richards,  Proc.  Am.  Ac. 
of  Ärts  and  Sciences  25;  Cb.  K,  63.  75);  aus  wässeriger  Lsg.  von 
CuBr,  mit  etwas  NH.,  (Löwig);  beim  Sättigen  einer  Lsg.  von  KBr  mit 
i'u^Br.^  in  der  Wärme  und  Stehenla.ssen  an  der  Luft  (Brun,  C.  r. 
109.  66).  Vielleiclit  auch  bei  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  CuO 
(Balard,  J.  pr.  4.   179). 

Tiefgrüne,  anscheinend  quadratische  Kryst.  (Brun  L  c);  smaragd- 
grüne, vielleicht  trikline  Kryst.;  denen  des  Atakamit  sehr  almlich 
(Richards  1.  c);  blassgrünes  Pulver  (Low ig).  LTnlösl.  in  H^O 
(Brun,  Richards);  auch  in  Lsgn,  von  CuBr^,  (Richards):  llösl.  in 
verd.  Säuren  und  KHj  iBrun).  Bei  210  bis  215"  entweicht  alles 
HyO,  auch  etwas  CuBr.^;  bei  240  bis  250*^  erfolgt  Zersetzung  (Brun). 
Die  von  Balard  erhaltene  Verbindung  ist  olivengrün,  entwickelt  aus 
NHy  freien  N,  wird  durch  GO^  und  andere  Säuren  zersetzt,  entwickelt 
über  lOO"  0,  Br  und  H^O,  enthält  vielleicht  Cu(BrO)j. 

Kupferbromiddoppelsalze.  CTiBr^.2irHBri.2H30  entsteht  durch  Be- 
handeln von  Cu  mit  Bromwasser  und  Zusatz  der  berechneten  Menge 
von  NHjBr  als  smaragdgrüne,  anscheinend  orthorhom bische  Kryst. 
(de  Koninck,  Z,  ang.  Ch,  1«88.   507), 

CuBr^,  +  CUjBr^.  Die  Lsg,  von  CuBr^  yerliert;  beim  Abdampfen 
Br,  wird  braun,  scheidet  auf  Zusatz  Ton  H^O  Cu^Br^  ab,  färbt  sich  dabei 
wieder  giiin  (Low ig), 

Kupferbromat  Cu(Br0.j)j.6H.^0  entsteht  durch  Lösen  von  CuCO^^ 
in  wässeriger  Lsg«  von  HBrO,^.  Undeutliche,  blaugrüne  Kryst.  ( Bam- 
mel sberg,  P:  A.  52.  02);  die  Flächen  zumeist  krumm,  die  Kanten 
abgerundel:;  SG.  2,583  (Topsoe,  Gmelin-Kraut  3.  (JBO),  Verwittert 
nicht  an  der  Luft,  aber  im  Vakuum  über  H,,S()j  und  gibt  ein  grün- 
weisses  Pulver;  verliert  bei  180**  unter  beginnender  Dunkeliurbimg  die 
Hauptnienge  H^O,  bei  200 '^  alles  H.,0  und  etwas  Br,  gibt  beim  Olühen 
CuO  und  CuBry,3Cu0  (Raniraelsberg  1,  c). 

OCuO.Br.,b.,.10HLO  entsteht  bei  der  Fällung  des  vorigen  mit  un- 
genügendem NH^;  hellblauer  Niederschlag,  der  bei  200*^  unter  H^O- 
Verlust  graugrün  wird  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  78). 


Kupfer  nnd  JodL 
Zupferjodür. 

Cu,J,;  MG,  379,44;  100  Thle,  enthalten  33,30  Cu,  66 JO  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  fein  vertheil- 
tem  Cu  mit  J.  Bei  Einwirkung  von  J-Dämpfen  oder  J-Lsg.  auf  Cu 
(Benautt,   C.  r.  59.  319).     Beim   Erwärmen    von    Cu   mit   konz,    HJ 


Kupfer  jodür.  (j  7  5 

(Rose,  P.  A.  4.  HO);  Bildung  erfolgt,  sobald  in  HJ  freies  J  vor- 
handen; das  CugJj  ist  dann  pulverformig;  wird  die  Ausscheidung  von 
J  durch  eine  Spur  H._jS  verlangsamt,  so  entstehen  woblausgebildete 
Tetra<ider  (Meusel,  B.  1870.  123),  Durch  Fallung  von  in  HCl  ge- 
löstem Cu^Chj  mit  KJ  (Sarphati);  bei  Ueberschu.ss  von  HCl  bleibt 
etwas  Cu^Jj  gelost^  bei  zu  wenig  füllt  etwas  Cu^,üL  niit  aus  (Buchner, 
Kep.  78.  8).  Durch  Zersetzung  von  Cu^S,  Kupferglanz,  mit  HJ  ent- 
stehen grössere  grünlichgelbe  Tetraeder,  bisweilen  mit  Kombinations- 
flächen (Meusel  1.  cj.  Durch  Fällung  eines  CuO-Salzeis  mit  KJ  unter 
Freiwerden  der  Hälfte  des  J  nach:  2CuS0, +  4KJ  =  Cu.J.  + -KaSO^ 
^J,;  der  Niederschlag  ist  mit  Alk.  zu  waschen  (Berthemot,  J.  Ph. 
14,  l>14K  Durch  Füllung  einer  rait  SO,  versetzten  Lsg.  von  CuÖO^ 
mit  KJ  nach :  2 CuSO,  +  2  KJ  +  SO.  +  2  H.0  =  Cu,J.,  +  K^SO,  + 
2H,S0,  (Duflos,  A,  39.  25;i).  Aus  HgJ,.2KJ  tallt  durch  CuSO^ 
und  SO3  in  warmer  Lsg.  ein  bei  40*^  rother,  bei  7(V'  schwarzer  Nieder- 
schlag, der  keine  Verbindung  von  Ca^J.,  und  HgJ.,  sondern  nur  ein 
Gemenge  beider  Jodüre  ist  (Meusel  I.e.);  derselbe  ist  eine  Verbindung 
(Willm  und  Caventon,  Bl  [2]  lli  194,  220);  derselbe  Körper  entsteht 
auch  beim  Schütteln  von  J-hal tigern  Cu.J.^  (siehe  Hvperjodid)  mit  Hg 
und  Krystallisation  der  Lsg.  durch  Verdunsten  (Jörgensen,  J.  pr.  [2[ 
2,  347).  Durcli  Fällung  von  CuSO^  mit  KJ  bei  Gegenwart  von  FeSO, 
nach:  2CnS0,  +  2FeS0,  -h2KJ  =  Cu,J,+  Fe^iSOi),  +  K,SO^  (Sou- 
beiran,  J.  Ph.  13.  427).  Auf  galvanischem  Wege  werden  Kryiüt., 
und  zwai-  Octaöder,  erhalten  (Becquerel  L  c.l.  Wird  in  Peru  im 
Grossen  aus  den  Salpeter-Mutterlaugen  dargestellt  und  kann  zur  Dar- 
stellung von  KJ  benutzt  werden  (Langbein,  B.  1874,  765). 

Eigenschaften.  Weisses  (Rose),  meistens  etwas  brliunlich- 
weisses  Pulver;  gegen  Licht  weniger  empfindlich  als  Cu^X'l,  und  Cu^Br^ 
(Renault  1.  c).  SG.  4,41  (Schiff).  Beim  Erhitzen  gibt  das  lufttrockene 
Salz  ungefähr  1  H^O  ab;  schmilzt  in  Glübhitze,  erstarrt  zu  einer  braunen, 
zu  grünlichem  Pulvf^r  zerreiblichen  Masse  (S ou b ei  r  an  1,  c, ).  Sied,  zwischen 
Ihd  und  772'*  (Garne Hey  und  William s,  Soc.  37.  12(>).  Die  Bildungs- 
wärme für  1  Aeq.  (CuM-J-t=  H*9()t)  cal.  (Berthelot,  A.  ch,  [5] 
20.  504);  fraber  {il  r.  8(1,  87)  =  21900  cal,  gefunden:  für  (CAi/,J-) 
=  32520  caL,  fUr  (Cu''0,2HJ)  =  72150  cal,  für  (Cu^0,2HJA(i) 
^  33730  cal,  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3,  ::i20).  UnlösL  in 
NaCl,  NH.Cl,  KBr,  Na.SO,,  KNC),;  lösl,  in  HCl,  Na.S.O,,  H.SO^, 
NH3,  HNOy,  KCN.  H  in  Glühhitze  zersetzt  es  unvollst{Lndig(Rose  L  c); 
HjSO,  in  CuSO,,  SO,,  und  J  (Soubeiran  1,  c);  HNO,,  in  Cu(N0;)2, 
NO  und  J  (Soubeiran).  Beim  Kochen  mit  Sn  und  HJ^  entstehen 
Cu  und  SnJj»  (Bertheraot  L  c).  Alkalien  und  Alkalikarbonate  zer- 
setzen es  in  Cu.,0  unter  Bildung  von  Jodid,  CO,  wird  frei  (Berthemot); 
die  Karbonate  der  alkalischen  Erden,  auch  AL/OHj^;  wirken  nicht  ein 
(Berthemot).  Zu  und  Hft  zei-setzen  es  wie  Sn  (Berthemot);  die  Zer- 
setzung ist  vollständig  (Jörgensen  L  c);  ebenso  die  durch  Fe.  Durch 
Glühen  mit  MnO^,  entstehen  CuO  und  J  (Soubeiran  L  c). 

Kupferjodürjodkalium  entsteht  durch  galvanische  Zersetzung  von 
CuSO^  und  KJ  (vergl.  Cu^CL^  und  NaCl)  als  weisse»  unter  Abscheidung 
von  CUjjJg  zersetzliche  Nadeln  (Becquerel,  A,  eh.  41.  o-^y 
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Kupferjodilrjodammoniuin  0u*J2.2NH4J.H^,O  entstellt  heim  Kochen 
von  lli  bis  IT)  g  CiifOHL  mit  einer  Lsg,  von  lOM  g  NH^J  in  ca.  200  g 
H^O  und  nach  erfolgter  Auflösung  mit  überäcbüssigen  Cu-Spähnen. 
Die  auf  drei  Viertel  des  ursprünglichen  VoL  eingedampfte  farblose 
Lsg.  scheidet  lange,  weisse  Nadeln  des  Salzes  ab;  in  der  Mutterlauge 
einige  Tage  haltbar,  weiterhin  sich  bräunend,  an  der  Luft  unter  Ver- 
lust von  NHi  und  NH^J  zersetzlich,  H^O,  Alk.  scheiden  Cu„J«  ab 
(SagUer,  C.  V.  104.   1440). 

Verbindungen   mit  {NH^LSv>0.j.     Durch  Löseu  von  Cu^Jj   in   alka- 

lisclien  Lsgn.  von  (NH^j^S^Oy  sind  folgende  krystallin.  Verbindungen 
darstellbar : 

CM.,.^irH^J.SiNHj,S,0,: 

4  Ce^X  .  Cu,S,0 , .  7  (NH,  K,S,,0., .  4H,0  und 

Ctt.,J.,.(irH/LS.,O^.H.,0;  auch  ähnliche  K-  und  Na -Verbindungen 
(Brun,  e."  r.  114^.  mil' 

Kupferjodid  (vielleicht  Kupferhyperjodid)  CuJ^  scheint  in  Lsgn., 
existenztllhig.  Beim  Digeriren  von  CUj,J^  mit  alkoholischer  Lsg.  von  J 
bei  ca,  30"  werden  erhebliche  Mengen  desselben  gelöst;  die  Lsg.  ent- 
hält ziemlich  genau  lCu.,J^,  auf  OJ^;  durch  Erwärmen  wird  Cu^J^  daraus 
ausgeschieden;  die  mit  Alk.  versetzte  Cu-Lsg.  wird  nicht  durch  BLO, 
wohl  aber  durch  alkoholisches  KJ  gefallt;  mit  Hg  geschütt^2It  scheidet 
sie  Hg^J*  aus,  das  Filtr.  enthält  angeblich  eine  Verbindung  von  HgJj 
und  CujJ^  (Jörgensen,  J.  pr*  [2]  2.  347 L  Lsgn.  von  KJ  geben  niit 
CuSO^  bei  einem  Gehalt  von  l'Y"  KJ  nach  einigen  Sekunden,  von 
0,33 >  nach  ca.  10  Min,,  von  0,25  "/o  überhaupt  keine  Füllung  von 
Cu^J»;  aus  der  letzten  scheidet  sich  nach  emer  Stunde  J  unter  sehwacher 
Gelbfärbung  aus ;  konzentrirtere  Lsgn. ,  aus  denen  sich  Cu^J.^  und  J 
ausgeschieden  haben,  werden  auf  Zusatz  von  hinreichend  viel  H^O 
klar  unter  Verschwinden  des  Cu^J^  und  des  J.  Eine  konz,  Lsg.  von  CuJ^ 
wird  erhalten  durch  Digeriren  von  überschüssigem  Cu^J^  mit  H^O  und 
J  in  der  Wärme,  bis  alles  J  geh'Jst,  und  Zusatz  von  so  viel  H^O,  dasa 
Stärkekleister  nicht  mehr  gebläut  wird;  die  tiltr.  Flüss.  reagirt  sehr 
schwach  sauer,  wird  beim  Kochen  nicht  verändert,  verliert  aber  beim 
Eindumpfen  J;  AgNU^  bringt  nur  Opahsiren  hervor,  nach  mehreren 
Stunden  entsteht  ein  gelatinöser,  auf  Zusatz  von  NH^  oder  HNO^  sofort 
flockiger  Niederschlag;  die  Lsg.  zeigt  die  Reaktionen  der  CuO-Salze; 
Stärkelsg.  wird  erst  auf  Zusatz  von  FeSO^  oder  selbst  nur  Spuren 
von  HjO^  gebläut  (Traube,  B.  1884.  10<)4l  Durch  Digestion  von 
CUjJj  mit  H.,0  und  J  im  gut  verschlossenen  G+jfässe  durch  einige 
Minuten  bei  BO^  können  nur  Lsgn.  mit  bis  0,82  g  Gebalt  pro  100  ccm* 
konzentrirtere  dagegen  nicht  erhalten  werden  (Carneggie.  Ch.  N. 
59.  57). 

Nach  Guyard  (Mon.  scient.  [3]  13.  1011)  soll  aus  einer  blauen 
ammoniakalischen  Lsg.  von  CuO- Salzen  mit  KJ.J^,  nach  wenigen 
ffinuten  eine  granatrothe,  ki*ystalliuische  Verbindung  von  CuJ^  und 
Jodstickstoä\  N.^H^ J^, ,  entstehen ,  die  trocken  sehr  bestämlig ,  durch 
Waschen  mit  H^O  zersetzlich,  durch  KH,)-Lsg.  in  eine  blaue  CuJ^- 
Lsg.  und  zurückbleibenden  N^HjJ^,,  durch  gelindes  Erhitzen  in  CujJj,J 
und  die  Zersetzungsprodukte  des  JodstickstoflFs  gespalten  wird. 


Kupferjodat.    Kupferperjodat.    Kupferfluorür. 

Kupferjodat  3CulJ0jj.2H^O  entsteht  durch  Kochen  des  Hjdr- 
oxyds  3riiO.H.,0  mit  Lsg.  von  HJO..  Grünlichgraues  Pulver  (Millon, 
A.  eh,  [:;]  9.  400  l 

Cu(JO^jL.R,0  entsteht  durch  Fällen  von  CuSO^  mit  HJO^  oder 
NaJO;;  nach  längerem  Stehen  afs  weisser  Niederschlag  (Pleischl);  die 
Fällung  erfolgt  nur  bei  grosser  Konzentration;  der  Niederschlag  ist  blau- 
grün (Kanimelsberg,  P.  A.  44.  501>).  Durch  Lösen  von  frisch  genUltem 
CulOH)^  fKamnielsberg),  von  CuCO.^  (Millon)  in  verd.  Lsg,  von 
HJO;i^  oder  durch  Eingiessen  der  Lsgn.  von  CuSOj  oder  ('u(NO^)^  in 
die  Lsg.  von  HJO.i;  der  sehr  vohmüoöse,  bkssblauliche  Niederschlag 
löst  sich  beim  Umrühren,  durch  ruhiges  Absetzen  oder  Erwärmen 
wird  er  körnig,  dunkler,  unlösb  (Millon).  Hellblau,  kömig;  verliert 
sein  H^O  bei  li40'':  entwickelt  in  höherer  T.  J  und  ü  unter  Zurllck- 
lassung  von  CuO;  in  HCl  lösl.  unter  Entwickelung  von  Cli  NH^  fällt 
daraus  Jodstickstoff;  lÖsl.  in  m2  Thln.  H,0  von  Uy^  154  Thln.  von 
um":  llösL  mit  dunkelblauer  Farbe  in  NH.,  ^Millon). 

6CnO.^"iX,0;i,2H.,0  wird  durch  üebergiessen  von  geglühtem  CuO 
mit  Lsg.  von  HJO ,  ohne  siebtbare  Veränderung  des  CuO  erhalten ;  geht 
durch  Kochen  mit  HJO,  in  :iCu(J0y),.2Hj:)  über  (Millon  Ich 

Kupferperjodat  2Cu0.J«0^.6Ha0  entsteht  durch  Auflösen  von 
Cil(0H)g  in  HJOp  zuerst  scheidet  sich  5CuO.J.0..5H,0  ab,  zuletzt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  obiges  Salz,  Dunkeigrüne  Krjstallaggre- 
gate,  durch  H..0  anscheinend  zersetzlich;  darin  unlosL  (Rammels- 
herg,  P.  A.  lU,  510). 

4CuO.J.,0;.H^O  wird  durch  Vermischen  von  CuSO^  mit  normalem 
NnJO^  erhalten  (Langlois,  A,  eh.  [8]  34.257);  ebenso  aus  CulNO^jg 
(Benckiser,  A.  17.  26i>).  Aus  verd.  Lsgn.  entsteht  kein  Niederschlag. 
Wird  erhalten  durch  Eindampfen  von  verd.  Lsg.  von  Na^JO^  mit  CuSO^- 
Lsg.  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  H^O  oder  beim  Erwärmen  von 
trockenem  NaJO^  mit  Lsg.  von  CuS(3,  (Lautsch,  J.  ]>r.  100.  85);  aus 
('uCO.,  und  HJOj  in  massigem  Ueberschuss  (Langlois  L  cJ.  Zeisiggrüu 
(Benckiser),  krystallin.  (Lautsch),  wird  beim  Erwärmen  gelblich; 
lÖsL  in  verd.  HNO,^  (Benckiser}, 

4CuO.J,,0..7H;,0.  Aus  CufNO.,)^,  und  normalem  NaJO^  scheidet 
sich  zuerst  das  vorige  Salz,  aus  dem  blauen,  sauren  Filtr.  mikroskopishe 
dunkelgrüne  Krjst.  von  diesem  Salze  aus  (Rarameisberg  L   c). 

5CuO.J5jO,.5H20  scheidet  sich  beim  Eintragen  von  CUCO3  in 
wässerige  Lsg.  von  HJOj^  sofort  als  grünes  Pulver  ab;  beim  Lösen 
von  Cu(OH)«  in  wässeriger  Lsg.  von  HJO,  scheidet  es  sich  zuerst  ab. 
Wird  bei  200'*  unter  H/.> -Verlust  bräuidich.  entwickelt,  bei  Luft- 
abschluss  erh.,  H^O,  0  und  etwas  J  (Rammeisberg  L  c), 


Kupfer  und  Fluor. 


Kupferfluoiür  Cu^FL  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssiger 
wässeriger  HFl  auf  Cuj(OH)jj,  Filtriren,  Waschen  mit  Alk.,  Abpressen 
und  Trocknen  (Berzeiius,  P.  A.  1.  28);  nach  dieser  Methode  ent- 
steht kein  Cu^FI. ,   sondern   ein  Gemenge  von  CuFlg  und  Cu  (Mauro, 
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Z.  angew.  Cli»  2,  25),  Metallisches  Cu  löst  sich  so  afut  wie  nicht  in  HFl 
(Bcrzelius  1.  c).  Nach  Poulenc  (C.  r.  116.  1440)  entsteht  es  aus 
CujClj  durch  gasförmigen  HFl,  auch  bei  der  Dissuciation  von  CuFL. 
Kother  Niederschlag;  schmilzt  in  höherer  T,^  färbt  sich  dfihei  schwarz, 
wird  heim  Erkalten  wieder  scharluchroth.  In  trockenem  Zustande  lufi- 
hestiindig,  der  feuchte  Niederschlag  verändert  sich  an  der  Luft  unter 
Gelbfärbung  nach:  2rLi.FU  +  0  ^2CuFU  +  Cu.Ö  oder  unter  GrÜD- 
farbung  nach :  2CuFU  +  Cu,0  -f  0  =  2CuFL  XuO;  Unlösl.  in  H.O  und 
HFL;  lösl.  in  konz.  HCl  mit  schwarzer  Farbe,  durch  ¥ifi  daraus  als 
weisses,  dann  rosenroth  werdendes  PuJver  filllbar  (Berzelius  I.  c). 
Nach  Poulenc  (1.  c.)  ist  geschmolzenes  Cu^Fl^  eine  krjstalltn.,  riibin- 
rofcbe  Masse;  durch  Verflüchtigen  wird  es  als  leichtes,  dunkelruthes 
Pulver  erhalten,  das  an  der  Luft  unter  Bildung  von  CuFl.,  blau  wird; 
HjO  wirkt  ebenso;  siedende  HCl  löst  es,  die  Lsg.  wh'd  durch  viel 
ajO  nicht  gefällt. 

KupferflMorid  CuFU  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH^Fl  auf 
das  wasserhaltige  Salz  und  Vertreiben  des  NH^Fl  bei  260*'  im  CO^- 
Btrome,  auch  durch  Einwirkung  von  HFl  auf  CuO  oder  wasserhaltiges 
CuFl^  bei  400 '\  Araoiphes^  weisses  Pulver;  durch  Erhitzen  in  einem 
{Strome  von  HFl  auf  500*^  geht  es  in  eine  durchscheinende,  krystalliu. 
Masse  über;  larbt  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  H^Ü  grün- 
blau; llösL  in  HCL  HFl,  HNO,:  beim  Erhitzen  auf  3UU"  bei  Luft- 
zutritt geht  es  vollständig  in  CuO  über  (Poulenc  1.  c). 

CurL.2K.O  bildet  sich  beim  Abdampfen  der  blauen  Lsg.  von 
CuO  oder  CuCO^  in  überschüssiger  wiisseriger  HFl  als  kleine,  hell- 
blaue Krvst.  (Scheele;  Gav-Lussac  und  Th^nard;  Berzelius). 
Bei  Ueberschuss  von  CuCO^  entsteht  CuFL J'uO.H.O.  Durch  Zusatz 
von  Alkali  zur  Lsg.  von  CuCO..  in  wässeriger  HFl  als  bellblauer, 
krystallin,  Niederschlag  (Balbiano,  G.  14.  74),  In  kaltem  H.^0  wlösL, 
geht  durch  heisses  H^O  in  CuFlj.CuO.H^f^  über;  ebenso  beim  Auf- 
bewahren unter  Entwickelung  von  HFl  (BaJbiano  L  c).  Absorbirt 
NH3  unter  Bildung  von  sehr  unbeständigem  Cu<0H)FL2NH,  (Bal- 
biano), vereinigt  sich  mit  Fluoralkalien  zu  schwach  gefärbten  Doppel- 
salzen (Berzelius;  Unverdorben,  N.  Tr,  9,   1,  34). 

Kupferoxyiuorid  CuFU .  CuO .  H./)  entsteht  durch  Digerüren  von 
überschüssigem  CuCO.^  mit  wässeriger  HFl;  durch  Zersetzung  von 
<'uFL,2Hg0  mit  heissem  H.^0  (Berzelius  L  c);  durch  Zersetzung  von 
CuSO,  mit  KFl  nach:  2CuSd,  +  2KF1  +  H^O  =  Cu(OH)Fl  +  CuK^tSOJ, 
-fUFl;  auch  aus  CuCL  mit  KFl  (Balbiano  L  c).  Blassgrünes,  in 
HjjO  unlösL  Pulver  (Berzelius  1.  c,\  völlig  amorphes,  hellgrünes  Pulver, 
das  beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  HFl  in  CuO  übergeht  (Hai- 
biano  L  c).  Al>sorbirt  NH^  unter  Bildung  von  sehr  unbeständigem, 
dunkelblauem  CurüH  )F1 . 2 NH,  (B al bi an o), 

CuFL, 2 KFl,  blass  blaugrüne,  körnige,  in  H.O  lösl.  Krjst. 


■ 
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Kupfer  mid  Schwefel. 

Kupfereulfür. 

Cu,8;  MG.  158,34;   lOü  Thle.  enthalten  79,80  Cu,  20,20  S. 
Vorkommen,     Natürlich  als  Kupferglanz. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  der 
Elemente:  beim  Zusammenreiben  von  aus  CuCO,^  mit  H  reduzirtem  Cu 
und  über  H^SO^  getrockneter  Scliwefelmilcb  im  Verhältniss  von  2  zu 
1  At.;  sobald  das  Greraenge  homogen,  erfolgt  auch  bei  Vermeidung  jeder 
T,-ErhöhuTig  durch  den  Druck  unter  bis  zum  Glühen  sich  steigernder 
Erhitzung  Vereinigung;  bei  geringen  Abweichungen  von  den  genauen 
Mengen  erfolgt  die  Vereinigung  nicht,  auch  nicht  beim  Reiben  in  erw, 
Reibschale;  hei  20  bis  25*^  tritt  Vereinigung  ein,  wenn  die  beiden  Elemente 
selbst  nicht  getrocknet  sind;  bei  längerem  Reihen  reagiren  auch  Schwefel- 
blumen (Winkelblech,  A,  21.  34).  Durch  Zusammenpressen  eines 
Gemenges  von  Cu  und  S  bei  7000  Atm.  erfolgt  bei  einmaligem  Pressen 
Vereinigung  von  14,09  Vi  l>ei  zweimahgem  von  28,20  "/d  ,  bei  vier- 
maligem von  40,08 V,  bei  sechsmaligem  von  56,89 °/o  (Spring,  Bl.  [2] 
41,  492).  Dünnes  Cu -Blech  verbrennt  in  S-Dampf  unter  lebhafter 
Feuererscbeinung;  8  Thle.  Kupferfeile  vereinigen  sich  mit  3  Thln,  ge- 
pulvertem S  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung;  kompaktes  Cu  der 
Wirkung  von  S-Dämpfen  ausgesetzt,  überzieht  sich  mit  einer  Schale 
von  CugS,  aus  der  sich  das  unveränderte  Cu  wie  aus  einem  Futteral 
herausziehen  lässt  (Warren,  Ch.  N.  57.  95).  Beim  Glühen  von  CuO 
mit  S  (Proust),  von  CuA^,  CuO,  CuS,  CuO-Salzen  mit  S  gemischt  im 
H-Strome  (Hose,  P.  A. 'HO.  120;  Buchner,  A.  80.  mS);  trockenes 
CuSOj,  gibt  im  Kohlen tiegel  zum  W^eissglühen  erb.  Cu^S  mit  etwas  Cu 
(Berthier,  A.  eh.  22.  2S0).  Bei  der  Einwirkung  von  konz,  H3SO4 
auf  Cu  neben  SO,  (Maumen<5,  A*  eh.  [3]  18.  312);  dabei  entsteht,  so 
lange  Metall  vorbanden,  ausser  SO^  und  CuSO^  nur  CugS,  das  zuerst 
braun,  dann  schwarz  aussieht;  wenn  alles  Metall  gelöst,  erfolgt  Ein- 
wirkung von  H,SO,  auf  Cu^S  (K liehe,  A.  P.  228.  374);  darüber  siehe 
bei  Eigenschaften.  Durch  Einwirkung  von  K^S  auf  ein  gelöstes  CuO-Salz 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Na^^CÖ^  bei  ca.  200";  Produkt 
amorph  (S^narraont,  A.  eh.  [3]  32.  106).  Kryst.  Cu^S  entsteht  heim 
Zusammenschmelzen  grosser  Mengen  von  Cu  und  S  (Mitscherlich, 
P.  A.  28.  157);  dm-ch  Einwirkung  von  (NH^)SCN  auf  Cu^Cl^  in  höherer 
T.,  indem  das  (NH^)SCN  bei  180«  CS(NH,)^  Sulfohärnstotf,  dieser 
selbst  in  etwas  höherer  T.  H^S,  €'0g  und  NH^  gibt  (Wein schenk, 
Z.  Krjst.  17.  486);  in  hoher  T.  au»  dampfförmigem  CuClj,  und  HjS 
(Durocher,  C.  r.  32.  823).  Die  Bildung  des  natürlichen  Cuj8  muss 
nicht  durch  Reduktion  von  Cu,_,SOj  durch  organische  Körper  erfolgt  sein, 
ist  vielmehr  auf  die  Bildung  von  H.,S  neben  H.^SO,p  FeSOjj  und  Fe^CSOJ^ 
bei  der  Einwirkung  von  H^O  auf  Kiese  bei  120'*  und  unter  Druck 
zurückzuftihren  (Burghardt,  Ch.  N.  37.  491 
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E  i  g  e  n  8  c li  a  f  t  e  IL  Natürliches  Cu^S  krjst.  rhombiscli,  künstliches 
in  regulären  Kryst.  (Mitscherlich  1.  c;  Öurlt,  Künstl.  Mineralien* 
Freiberg  1857.  25).  Bleigrau,  auch  blau  oder  grün  angelaufen.  SCt. 
des  natürlichen  5,5  bis  5,8:  5,731  (Schröder,  J.  Min,  1875.  475); 
des  künstlichen  5,9775  (Karsten).  Leichter  schmelzbar  als  Cu.  NicJit- 
leiter  der  Elektrizität  (Hittorff,  P.  A.  84.  7 ).  Ueber  thermoelektrisches 
Verhalten  stiebe  Becquerel  (C.  r,  60.  313);  seine  Stellung  üi  der 
Spann ungsreihe  ist  von  FeS  als  -|-EßdG  gegen  Graphit  als  — Ende 
gehend  unmittelbar  nnch  PbS  als  Bleiglanz  (Skey,  Ch.  N.  23.  255). 
Die  Bildungswärme  für  (Cu^,S)  =  2027U  cal.  (Thomsen,  Thermocheni. 
Unters.  3.  320);  für  (Cu^O.H'S  Äq)  =:^  38580  cal.  (Thomsen,  J.  pr. 
[2]  19.  1). 

Zersetzt  sich  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  in  Cu  und  CuS 
(Hittorff  1.  c),  wild  äiigebhch  nicht  verändert.  H  wirkt  bei  Glüli- 
hitze  nicht  ein  (Rose  L  c. ;  auch  Donath  und  Schweder, 
D.  236.  327).  An  der  Luft  erh.  verbrennt  es  zu  CuO,  l'uSOj  und 
SO^.  Wasserdanipf  ist  in  Rothglut  fast  ohne  Wirkung;  in  Rothglut 
entstehen  Cu,  H  und  S  iRegnault,  A.  eh.  62*  378).  Ci  zersetzt 
in  höherer  T.  sehr  langsam  (Rose,  P.  A.  42,  540)*  HCl  löst  in 
Siedehitze  schwierig  unter  Bihlung  von  CujCljj  und  HCl.  Polysulfurete 
von  K  und  NH.,  lösen  zu  Cu^,K^,S-  und  Cu2(NHj)j.S;;  Na-^S^  nimmt 
dunkelbraune  Filrbung  an,  bildet  jedoch  kein  Salz  IPriwoznik,  B.  1873. 
1291).  KoEz.  H.SO,  zersetzt  nach:  Cu,S  +  2 H^SO,  :==  CuS  4- CuSO, 
-f-SOg  +  SHjO  (Pickering,  Soc.  33.  112).  Die  Wirkung  geht  noch 
weiter  nach:  CuS  -|- 2 H.SO,  =  CuSO,  +  S  +  SO,  +  2HsO  fKliche  L  c). 
HNOj  löst  in  der  Kälte  die  Hälfte  des  Cu  als  CulNOg),.  unter  Hinter- 
lassung von  CuS,  in  der  W' ürnie  vollständig  unter  Abscheidung  von  S. 
PHjj  zersetzt  in  Glühhitze  sehr  langsam  in  Cu^P^  und  H^S  (Rose  1.  c). 
C,  auch  CO  verändern  es  fast  nicht  (Donath  und  Schweder  1.  c); 
beim  Schmelzen  von  Cu.;S  mit  Kohle  und  NagCO;^  wird  etwas  Cu  ab- 
geschieden; bei  10  Tlüi.  Cu^S  und  7  Thln.  Na^CO^  die  Hälfte,  die 
andere  Hälfte  vereinigt  sich  mit  dem  gebildeten  Na^S;  bei  1  Tbl.  Gu^S 
und  4  Thln.  NajjCO,j  bei  Weissglut  im  Kohlentiegel  nahezu  alles  Cu 
(Bert hier,  A"  eh.  33.  100).  KaOH  und  Na.CO^j  scheiden  behm 
Schmelzen  etwas  Cu  ab;  Karbonate  allein  wirken  nicht,  PbO  wirkt 
beim  Schmelzen  nach:  Cu^S  +  3 PbO  =  Cu^O -|- SO,  +  3 Pb  (Berthier, 
A.  eh.  39.  240).  CuO  reagirt  leicht  nach:  Cu.S  +  2 CuO  =  4CU  +  SO3 
oder  nach:  Cu^S+ <>CuO  =  4CujO  +  SOj,;  überschüssiges  Cu^S  bleibt 
unverändert  (Karsten,  Schw.  66.  401),  AgNO^  reagirt  nach:  Cu^^S  + 
4AgXO,  =  2CulNO,), +  Ag,S  +  Äg,  (Schneider,  P.  Ä.  152.  471). 
Fe  zersetzt  unvollkommen  unter  Bildung  von  Fe-haltigem  Cu,  Cu-haltigem 
Fe  und  CuS  (Karsten  1.  c);  es  bildet  sich  Cu^  +  FeS  iDonath  und 
Schweder  1.  c).  PejO^  wirkt  fast  nicht  (Karsten),  Ni  ebenfalls 
nicht  (Donath  und  Seh  weder). 


KupferoxyBulfiir  2CUjS.CuO  entsteht  bei  der  Darstellung  von  SOj 
aus  Cu  und  H^»SO^  neben  Oxysulfiden;  das  sich  ausscheidende  schwarze 
Pulver  ist,  wenn  ein  Fünftel  der  S0.>  entwickelt  ist,  angeblich  diese 
Verbindung  (Maumene,  A,  eh.  [3]  18.  311);  vergl.  oben  bei  Eigen- 
schaften des  CugS,  auch  bei  Oxjsulfid, 


VeTbindUDgen  des  Kupfersulfür  mit  Sulfiden.  2Cu.S.P,S  bildet  sich 
beim  Glüben  von  2Cu„Ö.P.,Sj  in  «1er  Kt'turte  als  leberbraunes  Pulver 
(Berzeliiis,  A.  46.  252).  ^ 

Cu^S.P.S  entsteht  beim  Glühen  von  CuS.P,S  in  der  Retorte  unter 
Entwickelung  von  P^S,  dann  einem  S-reicheren  Produkte,  als  leber- 
brauner Körper:  färbt  sich  durch  Reiben  heller,  zerfallt  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  S(X  uml  eine  schwarze  Masse:  entsteht  auch  aus  in 
NH^  gelöstem  Cu^Cl^  und  P^S  (Berzelius  1.  c). 

2Cu_,S.P.S.  biklet  sich  durch  Einwirkung  von  Vß  auf  Kupfer- 
polysulfid (vergL  dieses)  unter  starker  Würmeentwickelung;  der  Ueber- 
schuss  von  P^S,,  wird  im  H-Strome  bei  gelinder  Wärme  verjagt.  Dunkel- 
gelbes Pulver,  gibt  durch  Erhitzen  in  der  Retorte  2CugS.PgS,  ist  au 
der  Lufl  entzündlich  und  verbrennt  mit  schwacher  P-Flamme  (Ber- 
zelius  1.  c.J. 

3CttgS.2As^S,  kommt  natürlich  als  Binnit  vor,  kryst.  regulür. 
SG.  4,48.  Metallgränzend ,  an  frischen  Bruchflächen  .schwarz  I Uhr- 
laub» P.  A.  M.  117;  Stoekar -Escher  in  Kenngofct,  Uebers.  der 
Resultate  min.  Forsch,  185657.   174). 

^^Cu^S.As^S,^  findet  sich  natürlich  als  Enargit,  kryst.  rhombisch 
(Dan her,"  P.  Ä,'  92,  237).  SG.  4,3(j  bis  4,45.  Metallglänzend,  grau 
bis  eisenschwarz.  Analysen  siehe  bei  Pia  fetner  (P.  A.  80.  883  J, 
Field  (Sül.  |'2]  27.  F»2),  K ob  eil  (Münch.  A,-B.  1.  161),  Tailor 
fProc.  Acad,  Philad.  1857.  168),  Genth  (SiU.  [2]  23.  420),  Luthe 
und  Rammeisberg  (Z.  geol.  Ges.  18,  241),  Burton  (Dana's  Syst. 
5.  Aufl.  108). 

CügS.SbjS^  findet  sich  natürlich  als  Kupferantimon glänz, 
Chalkostibit;  kryst.  rhombisch.  SG.  4,75  bis  5,02.  Metall  gl  sin  zend, 
blei-  bis  eisengi-au.  Analysen  bei  Rose  (P.  A.  35.  357),  Richter, 
B.  H.  Z.  1857.  Nr.  27). 

3CujS.Bt,83  kommt  natürlich  als  Wittich enit  vor;  kryst.  rhom- 
bisch, isomorph  mit  Bouraonit  (Breit haupt).  SG.  4,3  bis  5,0.  Stahlgrau 
bis  zinnweiss.  Analysen  bei  Klaproth  (Beitr.  4.  91),  Schenck  (A.  91. 
232),  Tobler  (h  c.^  94.  207),  Schneider  (P.  A.  93.  305,  472;  97. 
476;  127.  302),  Hilger  (A.  125.  144). 

3Cu.,S.2Bi,Sj,  natürüch  als  Klaprotbit  (Petersen,  P.  A. 
130.  64).' 

Cii^S.Bi,S_5,  natürlich  als  Kupferwismuthglanz,  Emplektit, 
kryst,  rhombisch  (Weissbach,  P.  A.  128.  435).  SG.  5,137  bis  5,2tj3, 
Metallglänzend ,  grau  bis  zinnweiss.  Analysen  bei  Schneider  (P.  A. 
90.  16'6),  Petersen  (J.  Min.  1869.  847).  Bildet  sich  aus  NH,-haltiger 
Lsg.  von  CugClg  und  K^>S,Bi^S,j;  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren 
lichtgrauweisse  bis  zinnweisse  Masse,  auch  kleine  Kryst  SG.  6,10 
bei  15'^  (Schneider,  X  pr.  [2]  40.  564), 

4Cu..S.K,S  bildet  sich  aus  frisch  gefälltem  CuS  bei  mehrstündiger 
Einwirkung  von  K^jS-Lsg.,  bei  Siedehitze  fast  augenblicklich,  auch  aus 
metallischeni  Cu  durch  Eintauchen  in  K^S-Lsg.;  im  geschlossenen  Ge- 
fässe  hört  die  Bildung  auf,  sobald  der  in  der  Flüss,  und  der  Flasche 
vorhandene  0  verbraucht  ist,  nachdem  in  erster  Reaktion  CuS  und  KOH 
entstehen.  Feine  *  glänzende,  grünlich  schillernde  Kryst.,  die  bei  Siede- 
hitze entstehenden  feinen  Nädelchen  bronzefarbig,  metallglänzend.  Die 
Wirkung  des  K^S  ist  von  einer  kleinen  Wänneentwickelung  begleitet^ 
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btirrührend   von    der  Zersetzung   von  CuS   in  IhijS -|- S   (Ditt^e,    i 
9H.  14291 

Cu,8  und  CaS,  Beim  Weissglüben  von  10  Thln.  trockenem  CuSO^ 
mit  5  Thlii.  kryst.  Gyps  ira  Kohleiitiegtrl  ent^steht  ein  gescbniolzeües, 
blasiges,  bleigraues  Doppelsuliid,  dem  Essigsäure  unter  Entwickelung 
von  H.>S  CaO  entzieht  (Berthier,  A.  eh.  22.  247). 

Cu,S  und  BaS.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  geglühtem  CaSO^ 
und  5  Thln.  ßaSO,  ira  Kohlentiegel  bildet  sich  ein  dichtes,  sprödes, 
sehr  blatteriges,  bleigraues,  einige  Cu-Körner  entbRltendos^  schnell  an 
der  Luft  verwitterndes  Doppelsulfid  (Berthier  1.  c). 

Ce..S  und  MgS  vereinigen  sich  durch  Erhitzen  von  CuSO^  und 
MgSO^  im  Kohlentiegel;  die  geschmolzene  Masse  enthält  MgO  l^Ber- 
thier), 

9Cu»S.2PbS  wird  durch  ZusammeusclHnelzen  von  3  Thlu.  Cu^S 
mit  1  Tbl.  Bleiglanz  in  Weissglut  im  Kohlentiegel  erbalten  (Fournet). 

SCn^S.PbS,  natürlich  als  Alisonit,  ist  tief  indigblau.  SG.  6,1. 
Analyse  bei  Field  (Stil.  [2]  27.  387). 

9Cu.,S.5PbS  ist  als  blatteriges,  bleigraues  Hüttenprodukt  beob- 
achtet (Cotta.  J.  185t  827). 

3Cu,S.2PbS  entsteht  beim  Zusaramenschnielzen  gleicher  Thle.  CiuS 
und  Bieiglanz.  Schwarze,  strahlige  Masse  (Fournet).  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  PbS  mit  selbst  grossem  Ueberschuss  von  Cu 
entsteht  neben  einer  Cu-Pb-Legirung  stets  eine  Verbindung  von  Cu^S 
und  PbS  (Karsten). 

Cii,S.Sb,85.PbS  kommt  natürlich  alsBournonit  vor;  rhombisch, 
Kry.sfcallformen  bei  Zirkel  (A.  W,  45.  2.  Abth.  431);  metallgiänzend, 
stahlgrau  bis  eist-nschwarz.  SG.  5,7  bis  5,9.  Analysen  bei  Rose  (P,  A. 
15.  573),  Sin  ding  (Rammelsberg's  Hdw.  123},  Rammeis  b er  g  (P.  A. 
77.  253),  Kuhlemann  (Z.  f.  ges,  Naturw.  8.  50I}),  Field  (Soc. 
14.  158),  Dufrenov  (A.  Min.  [3]  10.  371).  Hierher  gehört  auch  der 
Wölchit  von  Schrötter  (Z.  Phys.  Math.  8.  284). 

Cu,S.Bi.^Sj.PbS,  natürlich  als  Aikinit,  Nadel erz,  ist  rhombisch, 
metallgiänzend,  schwärzlieh  bleigi-au.  SG.  i>,l  bis  0,8.  Analysen  bei 
Frick  (P.  A.  3L  52«i),  Chapman  (Phil.  Mag.  [3]  3t  541),  Her- 
mann (J.  pr.  75.  452). 

Cu,S.8Bi,^S^.4PbS,  natürlich  als  Chiviatit,  ist  derb,  metall- 
giänzend, bleigrau.  SG,  0.02.  Analyse  bei  Ramm  eis  berg  (P.  A. 
88.  320). 

Kupfers  ulfid. 

CuS;  MG.  95.10;  100  Thle.  enthalten  6G,39  Cu,  33,01   S. 

Vorkommen.    Natürlich  als  K  u  p  f  e  r  i  n  d  i  g  oder  C  o  v  e  1 1  i 
(Covelli,  A.  eh.  35.  105:  auch  Walchner,  Schw.  49.  158;  v.  Haiier7 
A.  W,  12.  2.  Abth.  22);  auf  einer  keltischen  Bronzeaxt  und  als  Ueberzug 
auf  einem  Stücke  Cu  vom  HallstUdter  Salzberg  fv.  Hochs tett er,  A.  W. 
79,  2.  Abth.  122);  als  Cantonit  (Genth,  Sill.  [2]  23.417). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  dreimaliges  Pressen  eines 
Gemenges  von  Cu  und  S  unter  (5500  Atm.  (Spring,  BL  Ac,  Belg.  [3]  ». 


492);  unter  TlH.H)  Atm.  entstehen  durch  eine  Pressung  8,49 "/n,  durch  zwei 
1G.95V,  dunh  vier  24j)2>,  durch  sechs  34,n0>  CuS  (Spring,  Bl  [2] 
41.  492).  Aus  metallischem  Cu  uml  R^SO^  neben  SO^.  Aus  Ün,ß  durch 
Einwirkung  von  kalter,  konz.  HNO^  und  Entfernen  des  gebildeten 
CutNO,),  durch  HJ)  (Faraday,  Soc.  'M,  18^).  Aus  CiuS  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelbkimen  bis  unter  den  Sied,  des  S  (Hittorff,  P.  A.  84,  11). 
Durcli  Einwirkung  von  SchwefelmiJch  auf  mit  SO,,  versetzte  Lsgn.  von 
CuSO^,  CuCl_,  oder  Cu(C.,H^O./)j,,  schneller  heim  Kochen  (Purkraann, 
8ill.  [2]  33.  '628) ;  durch  Kochen  von  Kupferchlorid-,  Sulfat-,  Nitrat-Lsgn. 
mit  S  erfolgt  die  Bildung  nicht  wie  bei  den  Ag-Salzen,  was  im  un- 
gleichen thermischen  Verhalten  begründet  ist  (Filhol  und  Senderens, 
C  r.  93.  102).  Durch  Einleiten  von  K^S-Gas  in  Lsgn.  von  CuO-Salzen. 
Auf  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  geben  solche  Lsgn, 
keine  Fällimg  iLefort  und  Thibault,  Pharm.  J.  Trans.  \ß]  13.301). 
Kryst.  CuS  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  (NH;)SCN  auf  CuSO^  bei 
Tu.  über  180"  (Weinschenk,  Z.  Kryst,  17.  486), 

Eigenschaften,  Natürliches  CuS  als  Covellit  ist  selten  kryst., 
gewöhnlich  derb;  hexagonale  Tafeln  (Wein  sc  henk  L  c).  SG,  4,59 
bis  4,64;  4,611  bei  1(>*^  |v.  Hochstetter;  nach  Versuchen  von  Ber- 
w  e  r th  L  c) ;  als  C  a  n  t  o  n  i  t  in  Würfeln  kryst.  ( G  e  n  t  h  1.  c.) ;  halb- 
metall glänzend,  indigblau,  auch  dunkler.  Durch  Füllung  braunschwarze 
Flocken,  die  beim  Trocknen  grünschwarz  werden;  durch  Schmelzen 
dunkelblaue  Masse.  Durch  Fällung  mit  H^,S  dargestelltes  und  im 
Vakuum  getrocknetes  CuS  ist  nicht  schwarz,  sondern  schön  dunkel- 
grün; .*ichweisst  beim  Kompriniiren  unter  6500  Atm.  zu  Blocken  von 
tiefblauem  metallischem  Glänze  zusammen  (Spring,  B.  1883.  1142). 
SG.  des  bei  100^'  bei  Luftabschluas  getrockneten  *1,1634  (Karsten). 
Die  Bildmigswärme  für  1  Äeq.  (CuO  +  H'-^SI  =  15S00cal.  (Berthelot, 
Cr.  78.  11 7o);  für  (Cu,S}  =  t«700  cal,  für  (CuCH^'SAq)  =  31760  caL, 
für  (CüK-0"Aq,H'SAq)  =  16420  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unter«.  3,  320;  .1.  pn  [2]  19.  1). 

Geht  durch  Glühen  l^ei  Luftabschluss,  vollständig  jedoch  erst  bei 
voller  Hothglut  in  Cu,S  über  (Hittorff  1.  c. ;  vergl  CUjjS);  H  ver- 
wandelt es  leicht  in  Cu*S  (Brunner,  Inst.  1844.  301);  zuerst  entsteht 
CugS,  bei  über  600^^  auch  Cu  (Pickering,  Soc.  31».  401);  wird  an 
feuchter  Luft  zu  CuSO^  oxydirt;  durch  0.  desgleichen  (Ma  ufert, 
C.  r.  94.  860,  1186);  HCl,  wenn  heiss  und  konz.,  löst  es  schwierig  zu 
Ou^Clj  unter  Bildung  von  H.S  (A.  W.  Hofmann,  A.  115.  286);  Sul- 
hde  von  Alkalimetallen  lösen  es  nicht»  Natrium-  und  Ammoniumsulfo- 
salze  von  As,  Sb,  8n,  Mo,  Wo,  V  bemerkhch  {Storch,  B.  1883.  2015); 
SOj^  löst  nicht;  H^SO^,  wenn  heiss  und  verd.,  löst  nicht  (Hof mann 
L  c),  konz,  a,SOj  zersetzt  es  nach:  CuS  +  2H,Sü^  =  CüSO^H-SO,  +  S  + 
HjO  (Pickering,  Soc.  33,  112);  HNO,  löst  m  der  Wärme  zu  Cu(NO,,L 
unter  Ahscheidung  von  S,  auch  unter  Bildung  von  H^SOj  (Hofmann 
1.  c);  CO  verwandelt  es  in  der  Hitze  in  Cu,,S,  scheidet  bei  oOO  bis  35(C' 
auch  Metall  ab  {Pickering,  Soc.  39,  40l);  KCN  löst  es  leicht,  KOH 
nicht,  K>CO.,  löst  es  (Berzelius) ;  aus  AgNO.j  wird  durch  CuS  AgjjS gefällt. 

Kolloidales  Cuß  nennt  Spring  (B.  1883.  1142)  das  in  einem 
eigenthümlichen   Zustande    von  Lsg.    oder   feinster  Vertheilung  beüud- 
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liehe  CuS,  welches  durch  YoUstäadige  FUllung  t'iner  NHj-bultigen  Lsg. 
von  CuSOj  mit  H.^S  und  Auswaschen  des  Niederschlages  durch  Dekan- 
tation mit  H^S-haltigem  H^O  wiüireud  mehrerer  Wochen  bis  zum 
Aufhören  der  Ketiktioii  auf  (XH^LSO^  entsteht.  Das  OuS  geht  da- 
bei aUmiihlich  in  Lsg,  unter  Bildung  einer  grün  fluorescirenden* 
schwarzen  Flüss.,  die  ohne  Veränderung  gekocht  werden  kann;  beim 
Eindampfen  der  Lsg.  hinterbleiht  ein  schwarzer  Finiiss;  kleine  Mengen 
von  Salzen  TeranhiKsen,  besonders  rasch  in  der  Wärme,  Ausscheidung 
des  gelösten  CiiS;  im  Vakuum  getrocknetes  CuS  zeigt  keine  Löslich- 
keit. Nach  Ebell  (B.  1883.  242iri  ist  kein  wirklicher  Losirngszustand, 
nur  eine  besondere  Art  von  Aufschleniniung  in  Folge  feinster  Verihei- 
lung  anzunehmen.  In  einer  späteren  Mittheilung  hält  Spring  (Spring 
und  de  Boeck.  Bl.  [2]  28.  ll>r>)  die  koünidalc  Natur  des  so  darge- 
stellten lOsL  CuS  aufrecht;  da  die  dunkle  Fliiss.  noch  H^8  enthält,  so 
ist  sie  vielleicht  als  eine  Lsg.  von  Cö(8IT).,  anzusprechen.  Durch  Kochen 
kann  H^S  vertrieben  werden,  ohne  nennenswerthe  Fällung  von  CuS  zu 
veranlassen;  eine  Lßg.  mit  5  g  pro  1  1  hält  sich  ziemlich  lange,  kon- 
zentrirtere  nur  einige  Stunden ;  die  Lsgn.  absorbiren  das  violette  Licht 
ganz,  blaues  etwa  zur  Hiilfte,  der  Rest  des  Spectrum  wird  nicht  aus- 
gelöscht. Die  meisten  Salze  fällen  die  Lsg.,  dabei  wird  von  Salzen 
zweiwerthiger  Metalle  10  bis  20  mal  weniger  erfordert,  als  von  solchen 
f inwerthiger.  Bezüglich  Prioritätsansprüchen  vergL  W  r  i  g  h  t  (Soc. 
43.   16;i); 

Ku pf er oxy Sulfide,  CuS.CuO  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  HySO^  auf  Cu,  neben  80.,  und  CuSÜ, :  das  sich  ausscheidende, 
schwarze  Pulver  ist  mit  heissem  HJ)  in  einer  Atm.  von  CO^,  zu  waschen 
und  im  Vakuum  zu  trocknen  (Maumene,  A.  eh.  [3]  18,  311). 

2GaS.GuO    entsteht   gleichfalls    bei    der  Darstellung  von  SO^  aus 
Cu   und   H.^SOj,    wenn   zwei    Drittel   der   SO^    entwichen   sind   (Mau 
mene  1.  c). 

5  CuS .  CuO  entst+^ht  durch  Einwirkung  von  getalltem  CuS  auf  verd 
Lsgn.  von  CuÜ-Salzen  unter  Entfärbung  derselben;  NH,^-haltige  Lsgn 
werden  noch  rascher   entfärbt.     Durch  Fällung  eines  in  NH.  gelösten 
CuO-Salzes  mit  Na^,S-Lsg.  bei  00  bis  80",  bis  eben  Entfärbung  erfolgt 
der  schwarze  Niederschlag  ist  mit  luftfreiem  HA)  zu  waschen,  zu  pressen 
und  im  Vakuum  zu  trocknen  (Pelouze,  A.  eh.  [3]  17.  'MKi). 

Die  nach  Maumene's  und  Pelouze's  Angaben  dargestellten  Ver- 
bindungen enthalten  nach  Kliche  (A.  P.  228.  374) niemals  0,  sondern 
nur  Cu  und  S;  es  wären  somit  alle  Oxysuliide  zu  streichen:  durcb 
Einwirkung  NH  j-haltiger  Lsgn.  von  CuO  auf  CuS  vollzieht  sich  keine 
Anlagerung  von  CuO  an  CuS,  sondern  Abspaltung  von  S  aus  CuS; 
mit  wachsender  Konzentration  und  T.  der  Lsgn.  werden  steigende 
Mengen  von  Cuj,S  gebildet,  der  abgespaltene  S  wird  zu  H,SO^,  d 
CuO  zu  Cu,0. 

Verbindungen  dei  Kupfersuliid  mit  Sulfiden.    CnS  und  H.S.    Durch 

Behandeln  von  Cu  mit  ILS  entsteht  7CuS.H^,S;  im  verschlossenen  CJe- 
fässe  imter  RJ)  In  einigen  Tagen  zur  braunen  Flüss.  lösL;  eine  mit 
C^H^NaO,  versetzte  Lsg.  von  CuSO,  gibt  mit  H.,S  durch  NH^Cl  fäll- 
bares 9CuS.  HjS   und    nach  Verdrängen  des  Hj^S-Ueberschusses  mit  H 
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2i'0oS.H,S  (Lindiier  und  Harold,  CK  N.  61.  20i);   vergl.  aucli  bei 
kolloidalem  €uS). 

2CuS.(NH,).S,  bildet  .sich  durch  Lösen  von  CuO.  Cujl  .2Na.O . 
4NH,^.4SjO^  in  gelbem  (NH/).^S  unter  Braun-,  dann  SihvvarztVirbung 
und  längeres  Stehen  bei  Luftabßchluss;  beim  Schütteln  fallt  amorphes, 
zirmoberrothes  Sultbsak,  beim  Reiben  der  Gefasswände  gleichzeitig  auch 
S  (Peltzer,  A.  128,  184).  Durch  Eintro}ft*en  einer  mit  überschüssigem 
NH,^  versetzten,  verd,  Lsg.  von  t'uSO^  in  gelbes  fNHji^S  bis  zum  Eni* 
stehen  eines  bleibenden  Niederschlages  und  Stehenlassen  des  Filtr.  bei 
Luftabschluss  (Peltzer  L  c).  Durch  Anwendung  eines  Gemenges 
gleicher  VoL  von  bei  40^  mit  S  ges.  (NH^)^,S  und  Einfi*cb-Schwefel- 
ammonium  wird  die  Verbindung  frei  von  beigemengtem  S,  bei  Ueber- 
schuss  von  Einfach-Schwefelammonium  mit  etwas  CuS  gemengt  er- 
halten (Gescher,  A.  141.  ;150;  14ii.  Ji75);  die  Kry.st.  sind  zwischen 
Papier  zu  pressen,  über  H^,SO^  und  NaOH  zu  trocknen  (Ge  scher). 
Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lsg,  von  frisch  gefälltem  CuÖ 
in  farblosem  oder  mit  S  ges.  (NHJ^S  bei  Luftabschluss  (Bloxam, 
Soc.  [2]  3.  04).  Dm-ch  Eingiessen  von  bei  Luftabschluss  bereiteter 
von  CuClj  freier  Lsg.  von  Cu^CL  in  NlIjCl,  von  Lsg.  von  CuCL  in 
Naj,S._;Oj,  von  NH.,-haltiger  Lsg.  von  CuSO,,, ^NHil^SO.,  in  ziemlich 
konz. ,  mit  gereinigtem  Petroleum  bedecktes  (KH^)jjSjt,  bis  zum  Ent- 
stehen eines  bleibenden  Niederschlages;  bei  eintretender  Abscheidung 
von  S  wird  (NH^I^S  zugefügt;  bei  Abwesenheit  von  CuCi^  entsteht 
kein  CuS  (Vohl,  J.  pr,  102.  32}, 

Eigenschaften.  Granatrothe  (Peltzer),  scharlachrothe (Bloxam), 
zinnoberrothe  (Vohll  konzentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  sich  unter  Ver- 
lust von  (NH  j^Sj  rasch  braun  fa^en,  durch  Ueberleiten  von  trockenen 
Dämpfen  von  (NH^)^S  unter  wieder  eintretender  Rothfärhung  und  be- 
merkbarer Wärmeentwickelung  sich  zurückbilden  (Peltzer).  Werden 
beim  Trocknen  über  H^,SO,  kupferroth  ohne  sonstige  Veränderung; 
das  feuchte  Salz  verheil  XH.,  (Bloxam),  ist  sehi*  oxy dabei  (Peltzer). 
Beim  Erhitzen  gibt  es  etwas  H^O^  viel  (NHj)^S,  der  dabei  bleibende 
schwarze  Ilückstand  gibt  bei  längerem  Erhitzen  viel  S  ab  iBloxam). 
H.X^  löst  es  in  der  Wärme  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rück- 
standes; die  gelbe  Lsg.  wird  beun  Stehen  dunkelgrün,  gibt  mit  HCl 
einen  schwarzen  Niederschlag.  HC!  zersetzt  es  im  C(X,-Strome  unter' 
Hinterhissung  von  blauschiilernden  Krjst. ,  denen  CS.,  viel  S  entzieht 
iGescher).  Verd.  Säuren  entwickeln  H^S,  fällen  rothbraunes  bis 
braunschwarzes,  S-haltiges  (G  esc  her),  S-freies  (Peltzer)  CuS»  HCl 
wirkt  erst  in  der  Wärme  unter  Entwickelmig  von  H^,S,  scheidet  aber 
keinen  S  ab  (Bloxam),  NH.,  löst  etwas,  HNO.,  osydirt  beim  Er- 
wärmen unter  Abscheidung  von  S  (Bloxam).  KOH  löst  in  der  Wärme 
zum  Theil  zur  rothbraunen  Flüss.,  aus  der  beim  Erwärmen  schwarzes, 
durch  verd,  Säm-en  rostfarbenes  CuS  gefällt  wird,  NagCO;^  löst  etwas 
mit  gelblicher  Farbe,  Alk.  ebenso,  Ae.  nicht. 

CuS.PjjS  entsteht  durch  Einwirkung  von  F.ß  auf  durch  H^S  aus 
CuSO^-Lsg.  gefälltes  CuS  unter  heftiger  Wärmeentwickelnng,  wobei 
der  überschüssige  P^S  überdeat, ;  der  Rest  wird  durch  Erwära^en  ver- 
jagt. Schwarzbraun,  nach  dem  Pulvern  braun:  verbrennt  an  der  Luft 
erh.  mit  P-Flamme  unter  Hinterlassung  eines  leberbraunen  Pulvers, 
gibt  bei  der  Dest.  Cu^S.P^S;  ist  in  verd.  HCl  unlösL.  in  heisser^  Uöwl. 
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iriit   duiilv eigelber   Farbe    etwas   lösl. ;    H^O    fällt    daraus    dynkelbraune 
Flocken  (Berzelius). 

2CuS.PoS.  bildet  sich  beim  massigen  Erwärmen  von  CuS.PgS 
mit  4S  üuter  Verflüchtigung  von  IP^S  ^Berzelius). 

SCuß.PjjSn  entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  des  vorigen.  Gelbes 
Pulver  (Berzeiius). 

12CuS,A8,.S,^  fällt  beim  Eintragen  von  Cu(0HJ3  in  warme  Ls^. 
von  KAsSjj,  Metasnlfarsemt ,  so  lange  dieses  seine  Farbe  ändert,  als 
rothbrnune^  unlösL  Masse  aus,  indess  K,,Ü.2As^0j  und  das  folgende 
Öulfür  in  Lsg.  bleiben  (Berzelius,  P.  A.  7.  29 K 

3CiiS.Ab.,Sj  ist  aus  der  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Stüfilr 
entstehenden  byazinthrotben  Lsg.  durch  HCl  in  hellbraunen  Floekeu 
fäUbar  (Berzelius). 

2CuS.A8._,Sj  entsteht  durch  Fällung  eines  CuO-Salzes  nnt2Naj8. 
AsgSj,  als  schwarzbrauner,  durch  den  Strich  nietallisch  grau  werdender 
Niederschlag;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  S,  As.Sj  und  eine  halbge- 
schmolzene aufgeblähte,  metallisch  graue  Masse  {Berzelius). 

2CuS.As,S.,  wird  durch  Fällung  von  TuO-Salzen  mit  Na,jAsSi  ^^ 
dunkelblauer,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag  erhalten, 
auch  durch  Fällung  saurer,  H^^AsO|  und  rjuO-Saiz  enthaltender  Lsgn. 
niit  H^S.  Bei  Ueberschuss  von  H,As(>,  Hil-lt  zuerst  die  Cu-Verhinduog, 
dann  erst  As^,Sj  +  S.,  (Berzelius);  (H^Nl^S  löst  aus  diesem  Nieder- 
schlage ausser  As^S-^  auch  einen  grossen  Theil  des  CuS  (Anthon, 
Repert.  76.  125);  verd.  NH,,  löst  nur  Asj,S,^,  konz.  auch  etwas  CuS 
(Gmelin). 

SCuS.Sb^S^  fällt  bei  Zusatz  von  CuSO^  zu  überschüssiger  Lsg. 
von  Na^SbSj  als  Niederschlags  der  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  unter 
Entwicklung  von  S  einen  gesclnnolzenen  Rückstand  von  wahrscheinlich 
3Cu^S.2Sb,S.,  gibt  (Ramm  el  sb  erg,  P.  A.  52.  226).  Bei  Ueber- 
schuss von  CuS(}j  ist  der  Niederschlag  in  der  Kälte  von  uicht  kon- 
stanter Zusammensetzung,  beim  Kochen  entsteht  grUnschwarzes  BCiiS. 
Sb^O,;,  dem  KOH  die  HKO-  entzieht;  bei  scb wacher  Glühhitze  schmelz- 
bar, gibt  dabei  Sb.>0.j  und  SO^  ab  unter  Hinterlassung  von  grau- 
schwarzem ,  metallischem  6  Cu^S .  Sb,S  ^  ( R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g ) ,  das  nach 
3(8CuS.Sb,S.0^2ji>tXS,Sb,Ö,)  VSbjOj  +  6S0^  entsteht  (Gmelin). 

2CuS.Ca2S  eutsteht  durch  Fällen  einer  verd.  Lsg.  von  CuSO^  mit 
dem  doppelteu  Aeq.  Na^,S,  Befreien  des  Niederschlags  von  der  durch  ge- 
lüsten S  stark  gelb  gefärbten  Lsg,,  Auswaschen  mit  Rfi  und  Trocknen 
über  CaO;  aus  thermischen  Gründen  ist  es  wahrscheinUch ,  dass  der 
aus  CuO-Salzlsgn.  mit  H^S  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von 
8  und  einem  an  S  ärmeren  Sultiir  als  CuS  ist  (Thomsen,  B.  1878. 
2043). 

SCuS.CugS  findet  sich  natürlich  im  nördlichen  Neuschottland; 
Farbe  grau;  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  (Qriffiths,  Ch.  N. 
47.  K51*). 

4CuS.Gu,S.  Die  bei  der  Einwirkung  von  NH.^-haltiger  Lsg.  von 
CuO  auf  CuS  sich  neben  CuSG^  bildenden  Körper  sind  häutig  nach 
vorstehender  Formel  zusammengesetzt;  ob  eiji  Gemenge  oder  Verbin- 
dung, ist  unentschieden  (Kliche  L  c). 
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2Ciiß.  3Cu^,S,K.S.  Beim  ZiisaninieTisclmielzen  eines  mnigcm  Ge- 
menges von  1  Till,  pulvert  armigem  Cu,  6  Tliln.  S  und  ü  Thln,  K,,CO^ 
in  Rotljglufc  und  Ausziehen  der  gelbrothen  Schmelze  mit  ILO  bleiben 
schön  stahlbliiue^  lebhaft  glänzende,  quadratische,  Inftbe ständige  Krj- 
stallblättchen  ungelöst;  etwas  Cn  geht  in  Lsg.,  scheidet  sieb  jedoch 
bald  als  dichtes,  schwarzblaues  Pulver  ab.  Gibt  beim  Erhitzen  S  ab 
unter  Hinterlassung  von  Cu^S  und  K,S;  im  H  erb.  schmilzt  es  und  ent- 
wickelt ein  Sechstel  des  S  iils  11^.8;  der  erstarrte  graue  ^  krvstallin. 
Rückstand  wird  von  sehr  verd.  HCl  unter  Bildung  von  Cu^S  und  H^^S 
zersetzt;  die  Reaktion  verläuft  wahrscheinUeh  nach:  2CuS.<HCn^S.KyS  4- 
Hj=^4Cu3S  +  K^S +  H^S.  Verd.  HCl  zersetzt  die  Verbindung  nicht, 
konz.  unter  Entwickelung  von  H^,S.  Verd.  Lsg.  von  AgNCV^  färbt  die 
Kryst.  sofort  weiss ,  verändert  die  Form  derselben  jedoch  nicht ;  die 
vollständige  Zersetzung  verlauft  nach:  Cu^K.,S,.  +  ISAgKO^  —  8Cu(N(),,)j 
+  3KN0,+  iiAg.S  +  GAg  (Schneider,'?,  A,  138.  ai'l). 

CuS.Cq^S  .Na^^S.  Beim  Zusummenschmelzen  von  1  Tbl.  pul  ver- 
förmigem Cu,  6  Tb  In.  S  und  0  Thhu  trockenem  Na^COy  und  Ausziehen 
der  Schmelze  mit  H^O  bleiben  kleine,  dunkelblauschwarze,  wahrschein- 
lich rhombische  Nadeln  zurück,  die  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen 
und  durch  Aufnahme  von  0  und  C0„  partiell  zersetzt  werden.  Schmilzt 
bei  Luftabachluss  unter  Kothglut  ohne  Zersetzung,  erstarrt  strablig- 
krjstallin, ;  verglimmt  bei  Luftzutritt  erb.  unter  Bildung  von  SO^. 
H  entzieht  in  Kothglut  ca.  ein  Sechstel  des  S  unter  Hinterlassung  von 
CugS  und  Na^S.  Verd.  HCl  zersetzt  es  in  der  Kälte  kalini,  konz.  in  der 
Wärme  unter  Entwiekelung  von  H^S  und  Hinterkhisung  von  Cu^S; 
HNO^  zersetzt  es  in  der  Wärme  leicht  und  vollständig  unter  Abscheidung 
von  S  (Schneider  1.  c). 

Kupferpolysulfid.  Durch  Fällung  der  Lsgn.  von  CuO-Salzen  mit 
KgSj ,  IVjS.,  und  K.ß^  entstehen  leberljraune ,  in  KgCO^  lösL  Nieder- 
schläge (Berzelius);  mit  (NH^).,Sr,  ein  leberbrauner,  auch  schmutzig- 
gelber  bis  hellbrauner  Niederschlag  (Schiff,  A.  115.  G8);  an  der  Liitt, 
auch  beim  Waschen  mit  kochendem  H^O  unveränderlich;  frisch  gefällt 
in  KgCO-j  mit  brauner  Farbe  lösL  (Berzelius).  Beim  Zutröpfeln  von 
verd.  amraoniakahscher  CuSO^-Lsg.  in  (NH4),,S^  entsteht  ein  hellbrauner, 
orangegelber,  zuletzt  bronzefarbig  werdender,  grünschillernder  Nieder- 
schlag, lösl.  in  überschüssigem  (NH|)^S,  (Peltzer  1.  c).  Ob  in  diesem 
Niederschlag  Polysulfide  des  Cu  vorliegen,  ist  unentschieden. 


Cuprothiosulfat. 


Cu,0.2H.0.^:JSA 


(Cu3.)H,(SaOJ, 


Bildung  und  Darstellung.  Bei  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von 
CuSO^  zu  einer  in  der  KiÜte  ges.  Lsg.  von  Naj.S^O_j  bis  zur  intensiven 
Gelbfärbung,  wozu  weniger  als  1  Mol.  CuSC)^  auf  2  Mol.  Na^S^O.j  er- 
forderlich. Bei  gewöhnlicher  T.  scheiden  sich  alluülhlich,  bei  gelindem 
Erwärmen  rascher  mikroskopische,  goldgläuzende  Nadeln  ab,  die  zuerst 
mit  Ha*-*,  dann  mit  Alk.  zu  waschen ,  zwischen  Papier  zu  pressen  und 
über  HjjSO,  zu  trocknen  sind;  im  Sonnenlichte  oder  über  50*^  scWvds.^ 
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die  gemischte  Lsp:.  CuS  ab.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  tritt 
Zersetzung  ein  naeli:  Cu.O.SH.O.HS.O.  =  2CuS  +  280^  +  SO^  4- S 
+  2H,0/  Lüsl.  ohne  Farbe  in  NH,",  NH^Cl,  (NH.U'O,;  die  hsgn, 
bläuen  sich  an  der  Luft:  die  Lsg,  in  NH,j  scheidet  bald  ein  blaues  Salz 
ab.  ReichhcJi  lösL  in  Na^S^O. ;  Suuren  zersetzen  unter  Abscheidi 
von  S  (V.  Hauer,  Ä.   W.'l3.   2.  Abth.  443). 


Doppelsalze  des  Cn^S^O.  Cn.S.O;  .K^S.O, +2  B:,0  setzt  sich  beim 
Vermischen  der  Lst^i.  von  l'nSUj  oder  CulC^HjO^).,  und  ILS^Ü.,  nach 
einiger  Zeit  als  gelbes  Krvstallmehl  ab;  Bildung  erfolgt  nach:  2CuSOj4' 
4K^S,0,  =  Cu,S,(), .K.S.Ü,  +  2 K.SO,  +  K,S,Ü,;  wird  beim  Trocknen 
an  der  Luft  braun,  beim  Erhitzen  schwarz,  H^O  zieht  daraus  K^SO^ 
aus;  zerfällt  beim  Kochen  mit  H^O  nach:  Cu^S^O,  ,KjS>Uj  =  2CiiS -f" 
SO.  4K,80j,    beim    Erhitzen    mit    KOH    in    CujOH^^    ^°^    K^S^^O, 


(Rammeis bercj.  P.   A. 


Cii,s.O;,.;sK,s,o^ 


-i. 


rjii,  821). 
3H,0  scheidet 


sich  beim  Fällen  der  Lsg.   des 


vorigen  in  K„S^O,j  mit  Alk,  zuerst  als  Oel  aus,  ei-starrt  bald  zur  weissen 
Ma,sse,    ist   in  H^O  leichter   lösl,  als   das  andere;    liie  Lsg,  wird    beim 
Kochen  nicht  zersetzt;  durch  HCl  erfolgt  Bildung  von  CuS,  S  und  SO^; 
NH,,  löst  zur  farblosen,  an  der  Luft  nich  bläuenden  Flüss.;  BaClj   fsÜ 
weisse  Flocken  des  Ba-Doppelsnlzes  (Rammeisberg  1.  c). 

3Cti^S,0.,  .2Na,S_.0.,  +  8H.O  entsteht  aus  den  Lsgn.  von  CuSO^ 
und  Na^S^O;j.  Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  abhängig  von  der  T*  und 
Konzentration  der  Lsgn.  Zerfällt  durch  Kochen  mit  H,,0  oder  verd. 
H,S0,  in  ;3Cu,S-f-2Na,SO,  +  H.SO,  +  2S  +  2S0s  +  7H,0  iVort- 
mann,  M.  9.  165). 

5CngS^0,,  ,4Na,S20j  + f>H,0  entsteht  auf  Zusatz  von  Na^jS^O^^  zu 
Cu^Na,;S,.Oj,,  bis  gelbe  Lsg.  erfolgt.  Reichlicher  gelber  Nieder^jclilag» 
der  durch  noch  mehr  Na^S/J^  "i  CugS^O.j.tiNaoSjOa  +  6 H^O  übergebt 
(Joch um,  lnaug,-r>is,s.  Berlin  1885). 

Cu,8,jOj.Na_J-*0.^  -r  H^O  entsteht  aus  möglichst  neutraler  Lsg.  von 
CuCU  mit  Na^,S^().^  bis  zum  Eintreten  einer  gelben  Fällung,  üeber- 
scbuss  von  Na^S^jO,,  löst  das  aniorjihe  Salz  farblos,  Unlösl.  in  H^O 
(Rüssel,  Ch.  Z.  9.  233;  Jochum  1.  c).  Yortmann  (1.  c.)  gibt 
3  Mol  H,0  an. 

Cu.S>,.2Na,S.,0,  +  2K,0  und  4H,0  (Yortmann  L  c). 

CUjS[,0^.  .:JNajb.  —  oHvO  entsteht  aus  der  Lsg.  von  Cu^SjO^. 
Na^S^.O.^.CuS -j- 4iLO  in  Na.,S.O,i  durch  Fällen  mit  Alk.  als  weisser 
Niederschlag  (Lenz,  A.  40.  99;  Ramraelsberg,  P.  Ä,  5*5.  ^23).  Aus 
CuSO^  und  überschüssigem  Na^S^O^  durch  Fällen  mit  absolutem  AJk, 
zunächst  als  ölige  Flü-^s.,  die  mit  Alk.  überschichtet  zur  farblosen  Kry- 
staUmasse  erstarrt;  enthält  *i  Mol.  H^O  (Jochura  1.  cJ,  2  Mol. 
(Yortmann  1.  c). 

2Cu.S,0  5.7Na,S,0^i  •  12^,0  entsteht  durch  Lösen  von  Cu^S^O^j 
NajSjjO.i-HgO  in  Na^S._j(_>^,  bis  Gfelbfärbung  eintritt,  und  Fällen  mit 
Alk.  in  schwach  gelben  Nadeln;  in  ganz  verd,  H('l  lösl.  unter  Grün-, 
weiterhin  Rothfärbung  unter  allmählicher  Abscheidung  von  CuÖ  und  S 
Mochum  1.  c).  Durch  Zusatz  von  Na,S^O,,  bis  farblose  Lsg,  erfolgt, 
ind  Fällung  mit  Alk.  ruisteht  dasselbe  Salz  mit  2  Mol.  H^O  (Jochum), 


% 


H^O 


Cu,S,0  .4Na  S.^0, 

2CuJS2b;5.Na^S20J 


-h  'iH>0  (Yortmann  l.  c). 
.2Na.Ö   fällt  aus  Lsg.  von  CuCl. 


mit 


Na^SjjO,, 
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bis   der   zuerst   entstehende  braune  Körper  weiss  geword*^n;    schon  in 
der  Kälte  durch  H.,0  unter  Bildung  von  Cu^S  zersetzlicb  (J  o  c  h  u  m). 

3CUvS,0,,'^Nä.S,0.,.4NflCLHR.O  fallt  aus  dem  aus  CuCL,  CujCl^ 
und  NaCl  bestehenden  Gele  (siehe  dieses)  durcli  Lösen  in  kalt  gee.  Lsg. 
von  Na._jS,0^;  auf  Zusatz  von  mehr  NagS^t\  tritt  Gelbfdrbung  der  Flüss. 
ein  und  Ausscheidung  eines  weissen,  im  Ueberschuss  des  Na^jS^Oj  losL 
Salzes,  das  zu  pressen  und  im  Vakuum  zu  trocknen  ist.  Amorph,  luffc- 
best'andig^   unter  dem  Mikroskop  gelb  durchscheinend  (Sie wert  K  c). 

r)Cu,ß,0;^.:3iraAO,j.2Ka3SO^  +  H.O  bildet  sich  aus  CuSO^  und 
Na^SjO.,  bis  zum  Entstehen  einer  gelben  Lsg,;  Abscheidung  des  gelben 
Salzes  erfolgt  in  24  Stunden  (Joch um). 

Cu3S.0j,lla^S_,0.j.CuS4-4H,30  fiillt  aus  kalter  Lsg.  von  Na^S^O^, 
und  Ueberschuss  von  (JuSOj  oder  Gu(C^HjO<j)2  nach  kurzer  Zeit  als 
dicker,  eigelber  Niederschlag,  der  schnell  zu  sammeln,  mit  C^HjO^- 
haltigem  H^O  zu  waschen  und  im  Yakuuni  über  H^SOj  zu  trocknen 
ist  {Lenz  1.  c,  Sie  wert,  J.  1866.  257);  bei  +lü"  dargestellt  entspricht 
er  obiger  Formel,  bei  —10**  ist  das  Verhiütniss  von  Cu:Na:S  1:4:4 
(Kessel,  B.  1877,  1677,  2000);  hält  man  eine  T.  von  0"  ein,  so  be- 
sitzt das  Lenz-Siewerfsche  Salz  einen  anderen  H^O-Gehalt  nnd 
zeigt  zum  Theü  auch  anderes  Verhalteu  {Kessel,  B.  1878,  1581).  Kalte 
HCl  verwandelt  es,  ohne  eine  Spur  SO^  zu  entwickeln,  in  eine  weisse 
Masse  (Lenz);  dieselbe  enthält  kein  Cu^CL,  ist  trocken  unveränderHch, 
färbt  sich  mit  H^O  oder  an  feuchter  Luft  braun,  unter  Abscheidung 
von  CugS  und  Entwiekelung  von  SO^;  in  NH.,  farblos  lö,sL,  die  Lsg.  wird 
an  der  Luft  blau,  Alkalien  scheiden  Cu^j(OHK  ab;  das  Verhältniss  von 
Cu:Na:S  iatl:3:*:i  (Kessel  I.e.).  Konz.  11,80^,  zersetzt  das  Salz  so- 
gleich; verd.  entwickelt  beim  Erwärmen  SO^,,  es  fällt  Cu^S,  etwas  CuO 
wird  gelöst  (Lenz);  NH^  löat  es  mit  braungelber  Farbe,  die  an  der  Luft 
in  Dunkelblau  übergeht  (Lenz);  (NH4)^S  fallt  daraus  kein  CuS  (Peltzer, 
A.  126.  352). 

CUaO  +  PbO  +  S.,0.  (?).  Kupferacetat  bildet  mit  PbK3(SjOy )i  einen 
hellgrünen,  an  der  Luft  dunkelbraun  werdenden  Niederschlag;  dieser  gibt 
beim  Erhitzen  in  der  Retorte  H^O,  SO^  und  einen  mit  rother  Oberfläche 
erstarrenden,  schmelzbaren  Rückstand;  das  Filtr.  enthält  Cu  und  Pb 
(Ramme Isberg,  P.  A.  56.  314). 

Cu^O.CuO.S,j0^.2irH^CI  (?)  fällt  aus  der  Lsg.  von  Cu^S^O^  in 
erw.  Lsg.  von  NH^Cl  beim  Abkühlen  in  spiessigen,  farblosen  Nadeln; 
färbt  sich  an  der  Luft  rasch,  in  zugeschmolzenen  Röhren  allmählich 
bläuhch,  wird  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  unrein,  bei 
100*  schwarz,  ohne  Aenderung  der  Kryntailform ,  gibt  beim  Erhitzen 
SOj,  NHjCl,  kein  H^O  (?)  unter  Hinterlassung  von  Cu^S;  in  HNO^ 
unter  Zersetzung  lösl  (v.  Hauer,  A,  W,  13.  2.  Abth.  447). 


Ooprosulfit. 


Cu«S0,.H30. 


Bildung  und  Darstellung,    a)  des  weissen:  Durch  Einleiten 

von  SO3  in  heisse.  mit  Essigsäure  versetzte  Lsg.  von  Kupferacetat  tritt 
tiefblaue  Färbung,  sodann  Ausscheidung  eines  schwereu,  au.&'^N^^Ä^'few^'e.^- 
Bundbnol»  der  A»orgam»chen  Chemie.    11,  s.  -^ 


690  Kupfer. 

muttergläßzen den  Blättchen  bestehenden  Niederschlages  ein,  der  schnell 
von  der  Lsg.  getrennt,  mit  H^O ,  Alk. ,  Ae.  gewaschen  und  getrocknet, 
hexagonale  Tafeln  darstellt.  Bö,  3,83  hei  15^^;  geht  durch  Digestion  mit 
SOg  im  Rohre  in  das  isomere,  rothe  Salz  über  (Etard,  C,  r.  95.  36). 
b)  des  rothen:  Durch  Einwirkung  von  SOj  auf  in  H^O  suspen- 
dirtes^  frisch  bereitetes  CugSO,j  .(NH/)j,SOjj,  bis  dasselbe  roth,  krystallin. 
wird  (Rogojski,  J.  1851.  30(3);  entsteht  nur  bei  Luftzutritt,  enthält  etwas 
(HH^IjSÜ^;  bildet  sich  bei  völligetri  Luftabschluss  nicht  fPean  de  Saint- 
Gilles,  Ä.  eh.  [3]  42.  y*S};  Darstellung  gelingt  überhaupt  nicht,  es  ent- 
steht ein  CuO-CuvÜ-Sak  (Svensson,  B.  4.  713).  Entsteht  leichter  als 
ausiNH^VDoppelsalz  aus  Cii/SOa.NajSOy^  die  Bildung  ist  fast  momentan 
(Etard  l.  c).  Bei  Einwirkung  von  SO^  in  ges.  Lsg.  auf  Cu-Spähne  ver- 
läuft die  Reaktion  nach:  Cu  -f  2 SO,  +  tl^O  =  CuSOa  +  H^SO^  und 
3  Cu  +  4 SO.,  +  H.0  =  3CuS0.,  -{-  Uß,  aus  letzterem  entsteht  auch  Cu^S ; 
kommt  es  nicht  zur  Abscheidung  von  Cu^,S^  so  entsteht  ein  cochenille- 
farbiges,  basisches  Sulfit  (Causse,  BL  [2]  45,  3).  Mennigrothe,  rekt- 
anguläre  Säulen  (Rogojski  l.  c);  ziegelrothe  Prismen  (Etard  L  c»), 
SG.  4,46  (Etard);  gibt  in  HCl  gelöst  durch  Verdünnung  mit  H^O  eine 
farblose  Lsg.;  auch  in  NH,^  farblos  lösl.  (Kogojski);  das  Mol.  soll 
das  Achtfache  der  einfachsten  Formel  sein  (Etard,  C.  r.  95.  137). 

Doppelsalle  des  €iju,SO^.  Cii^SO^.K^S03.4KHS0^  +  ^^H^O  entsieht 
durch  Einwirkung  von  mit  SO^  ges,  Lsg,  von  KHSO^  auf  frisch  ge- 
fälltes CuCO., ,  wobei  theils  Lsg.  des  Cu-Salzes ,  theils  Bildung  von 
SLrjst.  ohne  vorangegangene  Lsg.  erfolgt.  Während  ihrer  Abscheidung 
muss  durch  Kühlung  mit  Eis  Bildung  von  CuO-CujO-Sulfit  vermieden 
werden.  Sternförmig  gruppirte  gelbe  Nadeln,  durch  H^O  zersetzlich« 
deshalb  rasch  von  der  Mutterlange  zu  trennen  iSvensson,  Svafwel- 
syrliga  Salter,  Lund  1870:   B.  1871,  713), 

Ca.80^i.K.^S03, 'VJfflSOj  entsteht  wie  das  vorige,  jedoch  mit  TJeber- 
3chus9  von  KHSO,^,  durch  Einleiten  von  SOjf  in  eine  Suspension  von 
CuCOy  in  Lsg.  von  KjCO,j  unter  Kühlung  mit  Eis,  Orosse,  glänzende, 
durch  HgO  zersetzliche  Kryst.  (Svensson  L  c), 

CttjSO^.SKgSOy  +  I6H3O  entsteht  durch  Digestion  des  aus 
CuO-Salzlsg.  mit  K^SOj  entstehenden  gelbbraunen  Niederschlages  mit 
konz,  Lsg.  von  K^SO^ ;  bei  hinreichendem  Ueberschuss  von  ICSOjj  kann 
die  farblose  Lsg.  ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  Alk.  fällt  daraus 
ein  Über  H^SO^  im  Vakuum  undeutlicli  krjst.  Oel.  Frisch  dargestellt 
farblos,  in  H^O  unter  Abscheidimg  von  wenig  grünen  Flocken  lösL; 
bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  CuS(>.,  wird  bei  längerem  Aufbewahren 
schwarz  (Rammelsberg,  P.  Ä.   57.   391), 

Cu^SOjj .  NagSO^  ^  ^HgO  wird  durch  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von 
Kupferacetat  zu  konz.  Lsg,  von  Na^^SO^  erhalten,  so  lange  Lsg.  des 
entstehenden  Niederschlages  erfolgt;  die  allmäkUch  farblos  werdende 
Flüss,  scheidet  reichlich  farblose,  mikroskopische  Kryst.  ab  (Com- 
maille.  J.  Ph.  [4]  6.  110).  Bei  der  Einwirkung  einer  konz.  Lsg. 
von  NaHSO,^  auf  CuCO,^  unter  Abkühlung;  die  gelbe  Flüss.  setzt  gelbe 
mikroskopische  Kryst.  ab  (Svens son  L  c).  An  der  Luft  ziemlich  be- 
ständig, durch  HoO  zersetzlich  (Svens son);  längeres  Verweilen  in  der 
Mutterlauge  verwandelt  es  in  das  wasserreichere  Salz  (Commaille). 

Ou^ßO.  .Ua^SOj -f  IIH2O.     Durch  längeres  Verbleiben  der  Krvst. 
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4ßB  vorigen  in  der  Mutterlauge  bilden  aich  farblose,  schwere,  mikro- 
akopiscbe,  quadratische  Tafele,  die  mit  ausgekochtem  Hß  zu  waschen 
sind  (C o  ra ra  a  i  1 1 1*  L  c, ),  Durch  Losen  von  Cu^O .  ( 'uO .  (SOjj)^  in  konz. 
Lsg,  von  NajjSOj,  allmählich  als  zieinhch  grosse,  weisse,  sternförmige 
Kryst.  (Svensson).  Wird  an  der  Luft  sehr  leicht  grün,  mit  HjjSOj  und 
Essigsäure  ro th  (Svensson;  (J  o  m  m  a  i  1 1  e ). 


Cu.80. 


aiTaySOg  4"  SfiRjO.       Beim     Sättigen     einer 


von 


Cu5jO.CuÖ.(SOj)g  in  NagSOj,  mit  SOg  scheiden  sich  bald  kleine,  weisse 
Kryst.  ab:  ra^ch  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  weil  sie  sonst  roth 
werden;  fiirhen  sich  an  der  Luft  grün  (Svensson). 

Cu^SO^.  "ilIaKjSO,,  H- '38H3O  entsteht  durch  Mischen  einer  durch 
Einleiten  von  SO^  zu  in  H^O  suspendirtem  Cu^OHL  entstehenden  Lsg. 
von  Cu^tSOg  mit  konz.  Lsg.  von  NagSOg  auf  Zusatz  von  absolutem  Alk. 
unter  Dunkelrothfarbung  der  Flüss, ;  beim  Stehen  derselben  im  Vakuum 
erfolgt  Ausscheidung  von  gelben  Kryst.  (Muspratt,  PhiL  Mag.  [3]  30. 
414).  Beim  Zufügen  von  Lsg.  von  CuSO^  zur  Lsg.  von  Na^SOg  so  lauge 
als  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  löst,  Zusatz  von  absolutem 
Alk.  und  Verdunsten  über  H^SO^  und  OaCl^;  lange,  gelbe  Nadeln 
(Svensaonl.  Entwickelt  beim  Erhitzen  H^O  undS(X:  der  Rückstand 
besteht  aus  CuSO^  und  Na^SO^  mit  Spuren  von  Cu  (Muspratt);  wird 
an  der  Luft  grün,  ist  durch  H^O  zersetzlich  {Svensson). 

CTi2S03.71TagS03+ 19HgO  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alk.  zur 
konz,  Mutterlauge  von  Cu^SO.j .  NagSO.,  -\-  1  i  H^O  allmählich  in  dünnen 
flachen  Nadeln  ab;  luftbeständig,  in  H^O  klar  lösl. ;  von  der  Ober- 
fläche aus  grün  und  trübe  werdend  (Svensson). 

2CiigSOj,(Jra^)3SOj  +  2H^O  entsteht  auf  Zusatz  eines  grossen 
tJeberschusses  von  (NHj^)jSÜ3  zu  Lsg.  von  CuSOp  Zufügen  von  so  viel 
SOj,  dass  keine  Fällung  entsteht,  und  gelindes  Erwärmen;  im  ver- 
schlossenen Gefässe  scheiden  sich  weisse,  stark  lichtbrechende  Blätt- 
chen ab»  welche  durch  Erhitzen  in  Cu^O.  CuO. (SO^)^,  übergehen  (Böt- 
tinger,  Ä.  51,  411;  Muspratt  1.  c.  64,   245), 

CUjß03.(KH^)^S0^.  Der  auf  Zusatz  einer  Lsg.  von  CuSO^  zu 
einem  Ueberschuss  von  (NH^)gSOj,  sich  bildende  gelbe  Niederschlag 
löst  sich  auf  Zusatz  von  mehr  CuSO^,  besonders  leicht  beim  Erwärmen; 
aus  dieser  Lsg.  scheiden  sich  farblose  bis  gelbliche,  sechsseitige  Blättchen 
ab,  die  mit  H^O  zu  waschen  sind;  in  sehr  konz.  Lsg.  ist  der  Niederschlag 
rehfarben,  besteht  aus  dicken,  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen 
(Kogojski,  J.  pr.  185t  360).  —  Durch  Fällen  von  CuSO^  mit  über- 
schüssigem (NHjjSOa  und  Einleiten  von  SOj  bis  zur  Entfärbung 
(Ro  goj  ski).  —  Durch  Einleiten  von  SOg  in  die  Lsg.  von  CugO .  CuO(SOg)j 
in  NH3  (Ro  goj  ski).  —  Durch  Einleiten  von  SO^  in  die  Mutterlauge 
von  Cu,S0,.7(NHJjSO3+  lOHgO  (Pean  de  Sain^t-Gilles,  A.  eh.  [n] 
42.  31).  —  Durch  Lösen  von  OUjjCl^  in  der  eben  hinreichenden  Menge  von 
mit  SOg  ges.  Lag.  von  (NH^JaSO^.  Krj^st,  erfolgt  nach  einigen  Stunden  in 
mit  einem  Prisma  kombinirten  rhombischen  OctaÖdern  (Pean  de  Saint- 
Gilles  1.  c).  —  Durch  Zusatz  von  (NH^),,SO^  zu  siedenden,  mit  NH.^ 
übersättigten  Lsgn.  von  CuSO.^  oder  CuiNO^)^  bis  zur  völligen  Entfär- 
bung, Uebersättigung  mit  ausgekochter,  konz.  Essigsäure  und  Erkalt-en 
bei  Luffcabschluss ;  mit  kaltem  H^O  zu  waschende  weisse,  perlglänzende 
Blättchen  (Vohl,  J.  pr,  95.  218).  In  kaltem  H^O  unlösl,;  wird  beim 
Kochen  damit  in  CugO,  SO^  und  (NH^l^SO,,  zersetzt;    durch  HQ^^xt^ 
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es  unter  Bildung  von  CugSO^j  (RogojskiK  nur  bei  Luftzutritt  unter 
Bildung  von  CujO.CiiO,(S03)j  zersetzt  (Pean  de  Saint-GiÜes).  Konz. 
HgSO^  bildet  mit  dem  Salz  CuSOj  und  metallisches  Cu ;  wüsserig-e  Lsg. 
von  CuÖO^  gibt  CusÖ.CuOlSO^)^  (Rogojski). 

CUgS0,^.lNH^LS0.,  +  2H.()  entsteht  beim  Einleiten  von  SO,  in 
NH.^-haltige  Lsg.  vou  CuSO^ ;  durch  Entfärben  einer  NH,,-haltigen  Lsg. 
von  Kupferitcetat  mit  Cu  und  nachheriges  Einleiten  van  SO^.  Farblose, 
sechsseitige  Tafeln;  Inftheständig  (r'ommaille  1.  c). 

Cu2SO;j.5(ira^)^SO.^-|- 2H,Ö.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  NH.^ 
zu  einer  Fliiss-,  aus  der  sich  das  folgende  Salz  ausgeschieden  bat,  er- 
folgt gelbgrüne  Färbung,  das  ausgeschiedene  Salz  löst  sieb  und  die 
Lag.  scheidet  beim  Erkalten  reichlich  gelbe  oder  gelbgrline  Nadeln  von 
vorstehender  Formel  ab,  färbt  sieh  an  der  Luft  grün,  llösl.  in  HjO. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  bald  (Svensson  L  c). 

Cu^^SO^^/TiNHJjjSO^i-f  lOHgO,  Durch  üebergiessen  von  Cu,Cl,  mit 
viel  überschüssigem  (NHJ^SO^  scheiden  sich  bald  viele  kleine  Nadeln 
aus;  bei  konz.  Lsgn.  gesteht  die  Flüsa.  zu  einem  Brei;  durch  ümkrj- 
stallisiren  aus  warmem  H^^O  grosse  vierseitige ,  an  der  Luft  sehr  ver- 
änderliche Prismen ,  die  mit  SO^j-haltigem  H^O  zu  waschen  und  schnell 
im  Vakuum  zu  trocknen  sind  fPt5an  de  Saint  Gilles).  Beim  Einleiten 
von  SOj  in  gelöstes  CUO.4NH3,  wobei  die  Flüss-  sich  bräunlich  oder 
rothgelb  fiirbt:  beim  Verdunsten  feine  weisse  Nadeln  {Svensson).  Auf 
Zusatz  von  festem  oder  gelöstem  CuSO^  zu  einem  bedeutenden  Ueber- 
schuss  von  (NH^^3S0.j  (Svensson).  Entsteht  auch  durch  Lösen  des 
roüien  CujO.CuOlS*\)^  in  {NH^X^SO^^;  die  Lsg.  erstarrt  plötzlich  zu 
einem  Brei  von  kleinen  Nadeln  (Svensson).  Sehr  llösL  in  H..,0,  in 
solcher  Lsg.  sehr  veränderlich;  die  Lsg.  in  der  Mutterlauge  ist  haltbar. 
Durch  Einleiten  von  SO^  entsteht  Cu5SOa.(NH4.)jS(>,  (Svensson). 

CupriBulfite.  ;-SCu0.2S0j..  1,5H^0.  Bei  der  Einwirkung  von  wässe- 
riger SOg-Lsg.  auf  Ou(OH)^  unter  starker  Abkiiliiung  entsteht  eine 
grüne,  H^SO^-freie  Lsg.,  die  beim  Eingiessen  in  90"/oigen  Alk.  das 
Salz  als  gelbrnthes  Pulver  abscheidet  WlösL  in  H3O,  zerfällt  beim 
Kochen  mit  H^O  in  CUSO4,  Cuprosulfit,  weiterhin  in  CuO  und  SO,q 
das  trockene  Salz  zersetzt  sich  ebenso  beim  Erhitzen  auf  KiO"  (New- 
bury,  Am.  14.  232). 

*  4  CuO .  SO^ .  7  HjO  ist  in  der  beim  Lösen  von  UuCOg  in  w*äöserig«  _ 
SOj  sich  bildenden  grünen  FlÜss.  enthalten  (Berthier,  A.  eh.  [3]  7.' 
81),  entsteht  auch  beim  Eintragen  von  CufOH)^  in  mit  SOg  ges.  ab- 
soluten Alk.  Grüner,  in  H^O  unlösl.i  durch  Waschen  damit  nicht  zer- 
setzlicher  Körjier  (Mi Hon  und  Commaille  1.  c). 

CuprocuprieuMte.     Cu^SOh . CuSO j  +  2H,0.     Bildung.     Aus  CuO^ 
Cu(OHl,  oder  CuCOjj  bei  der  Einwirkung  von  SO.,  in  der  Wärme  nach; 
4CuO-f  ::iSO,  =  Cu,SOa.CuSO, +CuSO,  (Chevreul,  A.  eh.  m,  181 
Berthier   L    c.    [3]  7.  81;  Muspratt,  A.  50.  259;  Eammelsberg, 
P.  A,  67.  391).     Beim  Einleiten  von  SO^  in   eine  Lsg.  von  OuSO^   bei 

"     '  \  durch 
Durch 


Gegenwart  von  metallischem  Cu,  wobei  die  Bildung  von  Cu^SO 
die   frei   werdende  HaSO^   verhindert   wird  (Newbury   1.  c). 
Erhitzen  des  Gemenges  von  Lsgn.  von  K^SO.^,  Na^SOg  oder  (NH^Ij^SO^ 
mit  Lsgn.   von  CuSO^   oder  Cu(N03)y   bis  zum   Sieden   (Chevreul) 


j 


bei  Anwendung  von  K^SO^  entsteht  ein  Doppelsalz,  bei  Anwendung  von 
Na-  und  NH^-Salz  dagegen  nicht  (Rugojski  L  cJ.  Beim  Kochen  des 
Öemisches  einer  Lsg.  von  CuSO^  und  eioer  viel  freie  SO^  enthaltenden 
Lsg.  von  {NHj,SO,^  (Böttinger,  A.  51.  410).  Durch  Sättigen 
von  CuS0,-L8g,  mit  SOg,  Zusatz  von  NagCO-^  und  anhaltendes  Ein- 
leiten von  SO^  fDöpping.  Petersb,  Äk,-Bl.  i),  179),  Beim  Kochen 
von  2Cu,S03.CuSO^,(Nfl;),SO^-f  5H,Ü  niit  H,0  (Böttinger;  Mus- 
pratt;  Pean  de  Sain  t-Gilles,  A.  eh.  Iß]  42.  84).  Beim  Einleiten 
von  SOj  in  Lsg.  von  Ivupferacetat  bis  zum  Auflösen  des  zuerst  ent- 
stehenden gelben  Niederschlages  des  Salzes  mit  5H^()  und  Erwärmen 
oder  Stehenlassen  der  Lsg.  (Fe  an  de  Saint-G  illes;  l^arkmann, 
SilL  [2]  3i}.  382;  Döpping  1.  c);  Bildung  erfolgt  nach:  4Cu(03H^O2)2 
4;  3SO2  +  OH,0  =  (CugSO.,  .  CuSO,  +  2HjO)  +  SC^HA  ~\  CuSO^ 
(Etard,  C.  r.  03.  725).  Durch  doppelte  Zersetzung  von  CuSO^  und 
Cu,S0,.(NH;)^S03  (Rogojski;  Pean  de  Saint-Gilles).  Beim  Er- 
wärmen oder  Stehen  einer  Lsg.  des  Salzes  mit  5HsO  in  Lsg.  von  SO^ 
(P^an  de  Saint-Gilles). 

Eigenschaften.  Gränzendet  cochenillerothe  Körner  und  Schuppen 
(Böttinger),  mitunter  schrjne,  grosse  Krjst.  (Muspratt),  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lsg.  des  Salzes  mit  TiHgO  bilden  sich  dunkel- 
granatrothe,  nicht  reguläre  Öctaeder,  beim  Erwärmen  der  Lag.  Krystall- 
blätter  (Pean  de  Saint-Gilles),  gewöhnlich  mikroskopisclie ,  eigen- 
thümhch  gekreuzte  Nadeln  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  42.  28).  An  der  Luft 
unveränderlich  (Chevreul);  gibt  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  auf 
150"  Spuren  von  HyO;  in  höherer  T.  entweichen  H^O  und  SO^,,  nach  dem 
Glühen  bleibt  ein  Rückstand  von  Cu^O  und  etwas  CuSO^.  H  in  Glühhitze 
gibt  Cu  mit  etwas  Cu^S  und  CuSO^,  H^O  und  SO3  entweichen  (Rammels- 
berg).  Oxydirt  sich  an  der  Luft,  wenn  feucht,  zu  CuÖO,  und  basischem 
Salz  (Berthier);  H^O  löst  es  in  der  Kälte  fast  nicht;  beim  Kochen  mit 
HjO  erfolgt  Zerfall  in  SO,,  Cu^O,  CuSO,  und  etwas  CuS  (Chevreul); 
mit  FLO  auf  200^  erh.  gibt  es  krvst.,  metalli.scheö  Cu,  die  Lsg.  fut- 
hält  CÜSO,  und  CuSO^  (Geitner,  Ä.  129.  350),  H^O  reagh-t  schon  bei 
180^  (Etard  1,  c).  HCl  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  Lsg.  wird  beim 
Verdünnen  grün:  die  Lsg.  wird  durch  KOH  braungelb  gefällt;  sie  löst 
bei  Luftabschluss  mit  Cu  gekocht  erheblich  davon  auf,  färbt  sich  mitNH,, 
hellblau,  scheidet  bei  Anwendung  von  wenig  HCl  Cu^Cl^,  ab  (Rammels- 
berg;  Rogojski).  H,^S  führt  es  bei  180"  in  Cu^Sg  über;  wässerige 
Lag.  von  .SO^  oder  NaHSO^  verhält  sich  me  H^O;  SOj,  CO,  CO^  spalten 
es  bei  ISO"*  in  zurückbleibendes  CuaSO,.CuO,  während  H^O  und  SO., 
entweichen  (Etard  1.  c);  NH,j  löst  es  mit  intensiv  blauer  Farbe 
(Rogojski  und  Döpping);  sehr  verd,  HNO^  löst  es  schwierig,  ohne 
Gasentwickelung  zur  farblosen  Flüss.  (Döpping). 

CUjjS0.,.CuS03  +  5H20  jentsteht  beim  Einleiten  von  SO^  in  wässerige 
Lsg.  von  CulCjH^jOgjg  unter  smaragdgrüner  Färbung  der  Flüss.  und  Ab- 
scheidung eines  leichten,  flockigen,  gelben  Niederschlages  (Pean  de 
Saint-Gilles;  Park  mann).  Unlösl.  in  H^O,  llösl.  in  überschüssiger 
SOj,  auch  Essigsäure  mit  schwachgrüner,  in  CuO-Salzen  mit  smaragd- 
grüner Farbe,  in  NHj,  mit  intensiv  blauer  Farbe;  HCl  zerlegt  es  unter 
Entwickelung  von  SÖg  in  Cu^Clg  und  CuCl^,  KOH  gibt  Cuj(0H)2  und 
(7u(OH)2,  beim  Kochen  nur  schw^arzes  8CuO.HjO  (Pean  de  Saint- 
Gilles;  Parkmann). 


< 


694 


Kupfer. 


Boppelsalze  der  KupferGulfite.  3CiijS03.:^CuS0-,.KjS0^  entsteht  durchi^ 
Kochen  der  Lsg.  von  CuSO^  mit  K^SO,,  ist  dem  Cu^SO,.  CuSO. ,  2 
iD  Farbe  und  Aussehen  ähnlich,  wasserfrei  (Rogojski,  J.  1851.    3Ö7). 

2Cu^80.,,Cuß03,K,SOj.5B:^0  wird  durch  Yermis^chen  der  Lsg.  von 
Cu(NOJ^  und  glänz  konz,,  mit  SOj  ges.  Lsg.  von  K^SO^^  erhalten;  grüne^ 
doppeltbrechende »  prismatische  Tafeln,  deren  Ecken  nicht  abgestumpft 
sind,  wie  bei  dem  analogen  NHj-Salz  (Pean  de  Saint- Gilles,  A.  eh. 
[SJ  42.  3\l 

2CUäS03.^CuS0,,  .4Na,80,^-f  1SH,0  entsteht  aus  dem  Chevreul- 
schen  Salze  durch  Behandhing  mit  konz.  Lsg.  von  NaHSOg  bei  Luftzutritt. 
Schön  Chromgelbes,  aus  Prismen  bestehendes,  unlösl,  Pulver ;  wird  durch 
SOj  in  das  ClievreuPsche  Salz  zurüekverwandelt.  Entsteht  auch  durch 
Schütteln  von  wasserfreiem  CuSOj  mit  Lsg.  von  NaHSO,i  vom  SG.  1/26 
im  offenen  Kolben :  durch  Mischen  von  Cu(rj,HjOj)j  mit  überHchüssigem 
NaHSO^;  der  dabei  zuerst  entstehende  Niederschlag  wird  sehr  bald 
krystallin.  (Etard,  C.  r.  94.   1422.   1475). 

Cii^SO  1 . 2  CuSO^ .  ^SITa^SO^ ,  2iraHS0a  +  ^^0  entsteht  bei  Anwen- 
dung eioes  Ueberschusses  von  NaHSOg  bei  Darstellung  des  Chevreul» 
sehen  Salzes;  auch  bei  Behandlung  des  Cu^SO^.CuSO.^  + '^H^O  mit 
NaHSOg  in  der  Kalte  bei  Luftzutritt.  Brennrothe,  kugelige  Aggregate, 
aus  glänzenden,  rothen  Blättchen  bestehend,  die  trocken  Goldglanz  be- 
sitzen (Etard  1.  c). 

2Cu^S0,j .  CuSOj .  (ira./)gSO.j .  5 H.O  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
mit  SO^  ges.  Lsg.  von  CuSO^  mit  einer  mit  SO^  ges.  Lsg.  von  {NH^)jSOj. 
HeUgrQne  Blüttehen,  rhombische,  doppeltbrechende  Tafeln  mit  abge- 
stumpften Ecken,  in  H^O  und  verd.  Sauren  unlösl.  (Pean  de  Saint- 
Gilles  1,  c).  Durch  unvollständige  Lsg.  des  aus  einer  Lsg.  von  CuSO^ 
mit  NH,,  fallenden  Niederschlages  und  Einleiten  von  8O3  bis  zur  reinen 
Grünfärbung  der  Flttss.  Dicke,  grünliche  Schuppen  (Svensson  I.  c), 
die  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren  in  CUj,SO.j . CuSO^  übergehen; 
NH.^  löst  es  mit  blauer  Farbe,  KOH  zersetzt  es  in  Cu^O,  Kupferhydroxyd 
und  NH-p  durch  Kochen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  CujSOjj.CuSO, 
(P^an  de  Saint-Gilles  l.  c). 

Cu5SO,.7CuSO,.r3Cu(OE)2+ 23H,0.  Der  von  P^an  de  Saint- 
Gilles  durch  Zufilgen  von  ungenügenden  Mengen  von  SO^  oder  NaHSOg 
zu  einer  Lsg.  von  Kupferacetat  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  er- 
haltene Körper  entspricht  nicht  der  Formel  CugSO-i .  CuSO.j -f- 5  H»0, 
sondern  der  vorstehenden;  das  Chevreursche  Salz  kann  daraus  nicht 
durch  Entziehung  von  HgO,  w^ohl  aber  durch  Behandlung  mit  SOj  in 
der  Kälte  erhalten  werden  (Etard  L  c/). 


Cupriaulfat. 

CuSOj;  MG.   159,00;   100  Thle.  enthalten  40,77  CuO, 
50,23  SO.. 


Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  H^SO^  auf  Cu  bei 
Luftabschluss  (Barruel,  J.  Ph.  20.  LS);  durch  massiges  Erliitzen  des 
wasserhaltigen  Salzes;  durch  Lösen  des  wasserhaltigen  Salzes  in  konz. 
H,SO,  und  Kochen  (Etard,  C.  r.  86.  ISOD). 


Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige  Kryst.  (Barruel  L  c); 
schöne»  weisse  Prismen  (Etard  L  c),  sonst  weisse,  undurchsichtige, 
zerreibhche  Masse,  SG,  3,572  (Karsten),  3,53  (Filhal).  Die  Bil- 
dungswärme für  (CuO  +  SOj  ^  42600  caL  (Berthelot,  C,  r.  77.  24); 
für  (CiiO,SO^)  =  42170cal.,  für  (Cu,O^SOn  =  1 11  490  caL  (Thomsen, 
Thermochem,  Unters,  3,  320).  Spez.  VoL  44,4  ^Thorpe  und  Watts, 
Soc.  37.  102). 

Verliert  in  dunkler  Rothglut  die  Hälfte,  beim  heftigen  Glühen 
das  ganze  SO,,  theils  als  SO^ -f- 0,  theils  als  SO^  (Roucher;  Gaj- 
Lussac,  J.  pr.  11,  69).  H  reduzirt  es  in  Glühhitze  zu  Cu  (Arfved- 
son,  P.  A.  1.  74),  HgO  wird  unter  Erhitzung  bis  135^  unter  Bildung 
des  blau  gefärbten  wasserhaltigen  Salzes  aufgenommen  (G  r  a  h  a  m, 
Phil.  Mag.  6.  410);  die  Aufnahme  von  H^O  erfolgt  in  drei  Tagen 
(Brandes,  Schw.  51.  436),  die  Wärmeentwickelung  dabei  ist  für 
1  MoL  HaO  =  3710  cal,,  für  alle  5  Mol.  18550  cal.  (fhomsen  i.  c); 
die  Lösungawärme  =  15800  cal.  (Thomsen  1.  c);  in  einer  mit  Wasser- 
dampf ges,  Atm.  erfolgt  die  Aufnahme  von  H^O  mit  abnehmender  Ge- 
schwindigkeit bis  zur  Bindung  van  5  Mol,  H2O1  darüber  hinaus  unter 
bedeutender  Verlangsamung  der  Verflüssigung  (Gross,  Ch.  N.  44.  200), 
HCl  wii*d  unter  starker  Wänneentwickelung,  ohne  dass  H^O  frei  wii'd, 
bis  nahezu  2  Mol.  absorbirt;  die  gebildete  dunkel  chokoladebraun© 
Masse  entwickelt  beim  stärkeren  Erhitzen  alle  HCl,  ist  in  H^O  losl.  als 
CuClj  neben  freier  H^SO^  (Kane,  Phil.  Mag.  8.  353).  H,SO,  löst  es 
farblos ;  die  Lsg,  soll  mit  NO  schön  violett  oder  violettblau,  durch  Ver- 
dünnen mit  H^O,  durch  Oxydationsmittel,  nicht  durch  Nitrite,  so- 
gleich entfärbt  werden  (Desbassius  de  Riebe mont,  J.  mM,  11.  504; 
vergL  auch  Jacquelain,  C.  r.  14.  643 L  PH^,  bildet  in  gelinder  Hitze 
unter  Braunfärbung  und  Abspaltung  von  H^O  und  SOg  ein  Gemenge 
von  CugPä  und  Cu^S  nach  wechselnden  Verhältnissen  (Rose,  P.  A.  24. 
330).  Kohle  wirkt  in  dunkler  Glühhitze  nach :  CuSG^  +  C  =  Cu  +  SO^ 
+  00^;  in  heftiger  Rothglut  bleibt  ein  (jemenge  von  Cu  und  CujS 
(Gay-Lussac,  J.  pr.  lt.  69).  CO  reduzirt  es  wie  H  (Stamm er,  P.  A. 
82,  136).  In  Gljcerin  iösl.  mit  smaragdgrüner  Farbe  (Guthrie,  Phil 
Mag,  [5]  6.   105). 

CuSO,  .HjO  entsteht  beim  Erwärmen  von  CuSO^.oH^O  auf  38^ 
im  Vakuum  als  grün  weisse,  zerrei bliche  Masse,  verliert  das  H^O  erst 
bei  221  bis  242",  und  färbt  sich  dabei  weiss  (Graham,  Phil.  Mag.  0. 
419),  Durch  Kochen  von  CuSOj  +  ^^HjO  mit  absolutem  Alk.  werden 
nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben,  2  Mol,  H^O,  sondern  4  Mol.,  bei  längerem 
Kochen  unter  Erneuerung  des  Alk,  sogar  noch  mehr  H^O  entzogen 
(Gross,  Ch.  N.  44.  209).  Die  Büdungswärme  für  (CuS0\HM:»  = 
(5460  cal.;  die  Lösungswärme  =  9340 cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  320).   Spez.  VoL  =  54,3  (Thorpe  und  Watts,  Soc.  37.  102). 

CuSO^/iHj^O  bildet  sich  beim  Trocknen  von  CuS0^,5H^0  zwischen 
19  und  21^  im  Vakuum  während  7  Tagen  (Graham  1.  cj.  Die  Bil- 
dungswärme für  Cu(OH)g-f'H3SO^=21000  caL  (Berthelot,  C.  r. 
77.  24);  die  Lösungswärme  =6090  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1). 
Spez.  VoL  67,0  (Thorpe  und  Watts  1.  c).  Aus  Bestimmungen  der 
Dissociationsspannungen  bei  45,  78  und  220"  erfolgt  die  Nichtexistenz 
dieses  Hydrates  (Lescoeur,  BI.  [2]  46.  285). 
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CuSOj.^HjO    entsteht   beim   Aufbewahren   tod   CuS0^.5H,0    in 

trockener  Luft  bei  25  bis  30"  als  bläuliches,  amorphes  Pulver;  im 
VakuuDi  volikomiiien  unveränderlich,  während  das  gewöhnliche  Hydrai 
CuSO^.SHjjO  unter  gleichen  CmstUnden  AJ^JJ  verhert  (Magnieri 
de  1  a  S  cMi  r  c  c  ,  Cr.  83.  899) ;  auch  durch  Erhitzen  eioer  Lsg.  von 
CnSOj.^HMÖ  auf  108  bis  HO*';  oiuss  in  einem  Rohre  eingescMossen 
aiifbeM'ahrt  werden,  da  an  der  Lnffc  Rückbildung  von  CuS0^.5HjO 
eintritt  lEtard,  C.  r.  104.  IG  14).  Der  beobachteten  Dissociatioiis- 
Spannung  zufolge  eiistirt  dieses  Salz  wirklich  (Lescoeur  L  c).  Die 
Lösungswärme  für  CuSOj.  311^0  ==  2840  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2] 
18.   1>.     Spez.  Vol.  ==  80,0  (Thorpe  und  Watts  1.  c). 


Die  Darstellung  im  Kleinen 
G  lau  her  1648.  Wird  im 
auch  blauer^  cyprischer 


CüS0,.5H,0;  MG.  248,80;  100  Thle.  enthalten  31,81  CuO,  32,10 
SOj,  36,09  HgO;  ist  wahrscheinlich  schon  lange  bekannt,  wird  sicher  bei 
Geber  und  Basiliits  Valentinns  erwähnt 
lehrten  zuerst  van  H  e  1  ni  o  n  t  1 644  und 
gewöhnlichen  Verkehre  als  Kupfervitriol 
Vitriol  bezeichnet. 

Vorkommen.     Natürlich  als  C  h  a  1  k  a  n  t  h  i  t. 

Bildung  und  Darstellung,  Aus  Cu  und  wässeriger  Lsg»  von 
SOj  bei  Luftabschluss  nach  langer  Zeit  entprechend:  2Cu-f2SO,  = 
CuSO,  +  CuS  (Barruel,  J.  Ph.  20.  15).  Beim  Erhitzen  von  Cu  mit 
HgSOj  neben  SO^  und  CugS;  dieselbe  Reaktion  erfolgt«  auch  bei  ge-- 
wöhnficher  T. ,  jedoch  viel  langsamer  (Barruel  l.  c);  auch  bei  An- 
wendung von  ganz  verd.  H^SO^  ist  nach  hinreichend  langer  Zeit  die 
Bildung  von  OuSO^  noch  nachweisbar  (Davy ,  N.  Edinb.  Phil.  J.  8.  229). 
Bei  Luftzutritt  oder  bei  Gegenwart  von  HNO3  wird  Cu  auch  in  verd. 
HgSO^  schnell  gelöst,  Cu^S  gibt  beim  Erliitzen  an  der  Luft  CuSO^  und 
CuO.  Durch  Lösen  von  CuO^  Kupferhaminerschlag,  CuCO^  u.  s*  w.  in  venL 
H^SO^;  besonders  rein  aus  künstlLcheni  Atakamit  CuClg.3Cu0.1,5HjO 
(Baubigny,  C.  r,  97,  854).  Aus  den  wass  er  ärmeren  Hydraten  in  mit 
Wasserdampf  ges.  Atm.;  die  Bildung  ist  durch  keine  einfache  Kurve 
darstellbar  (Gross,  Ch.  N.  44.  209,  49.  220 L  Zur  Darstellung- 
im  Grossen  wird  Cu  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  verd.  HjjSO^ 
und  Luft  überlassen ;  besonders  rasch  erfolgt  die  Bildung  diu^ch  Be- 
rieselung von  Cu-Granalien  in  Pb-Gefässen  von  oben  mit  verd.  Hj,SO^ 
und  Einpressen  von  Luft  und  Wasserdampf  von  unten;  dabei  werden 
Ag  und  Au  nicht  gelöst  (Haege  und  Cap-Kupfergesellschaft,  Ch.  Soc. 
Ind.  9.  1134).  Durch  Rösten  von  nutürlichem  oder  künstlichem  CuS 
und  Ausziehen  des  gebildeten  CuSO^  mit  HjO;  ebenso  beim  Hosten  von 
Cu-haltigem  FeSj ;  vergL  Darstellung  von  Cu  auf  nassem  Wege. 

Eigenschaften.  Kryst  aus  HoO  in  lasurblauen,  durchsichtigen» 
triklinen  Kombinationen;  über  Formen  vergl.  Naumann,  Krystallo- 
graphie,  auch  die  bekannten  Lehr-  und  Handbücher  der  Mineralogie; 
aus  mit  anderen  Vitriolen  vermischten  Lsgn,  kryst.  es  bei  mindestens 
7CuS0^  auf  1  MgSOj  oder  ZnSO.,  triklin,  bei' wenigstens  1  MgSO^ 
oder  ZnSO^  auf  l  OuSO^  in  den  Formen  des  FeSO, ;  CuSO^  und  FeSO^ 
kryst.  mit  einander;  wenn  18  CuSOj  auf  l  FeSO^,  trikhn,  mit  weniger 
CuSO,  monokhn  (Rammeisberg,  P.  A.  9L  321);  schon  mit  8  CuSO. 
auf  1  FeSO,  triklin  (Weltzien,  A.  91.  293);  vergl  Weltzien  [l  c.) 
auch  wegen  Zusamnaenkrystallisiren  mit  ZnSOj,NiSO^.    Krystallisation 


mit  KjCr^O^  zusammen  (Brü gelmann,  J.  1882.  2;  1883.  ö)  findet 
niclit  statt ,  sondern  es  kryst.  zuerst  CuSO^ ,  K^SO^ ,  dann  fast  reines 
CuSC\,  CrO,  bleibt  in  Lsg.  (Marignac,  Bl.  [2]  41.  541;  Kopp» 
B.  1885.  1105),  SG.  2,274  (Kopp),  2,286  (Filliol),  2,242  bis  2,290 
bei  3,9'*  (Playfair  und  Joule),  2,302  (Buignet),  2,20  (Schiff); 
durch  Bestimmung  io  einem  besonderen,  dem  Volumenometer  vou  Kopp 
und  Regnaul t  ähnlichen  Apparate  r^  2,330  tRüdorff,  P.  A.  |2]  6. 
288),  2,203  (Schröder,  J.  pr.  [2]  19,  275).  Ueber  Beziehungen 
zwischen  SG.  und  ÄG.  siehe  bei  Groshans  (Phil.  Mag,  [5]  18.  405). 
Spez.  VoL  109,1  (Thorpe  und  Watts,  Soc.  37.  102).  Verwittert  an 
trockener  Luft  oberflächlich  (vergl.  Pape,  P.  A,  133.  304);  die  Kryst. 
aus  freie  H2S0j  enthaltenden  Lsgn,  verwittern  viel  schneller  als  solche 
aus  neutralen  Lsgn,  (Baubigny  und  Pechard,  Cr.  115.  171);  über 
Verwittenmgsfigureu  siehe  bei  Blasius  (Z.  Kryst.  10.  221);  geht  durch 
längeres  Verweilen  in  trockeuer  Ätm.  sowie  durch  massiges  Erwärmen 
im  Vakuum  in  die  wasaerslrraeren  Sulfate  (siehe  bei  diesen)  über.  Ueber 
Wärmeleitungsfähigkeit  .^iehe  bei  Graetz  (F.  Ä.  [2]  18.  710;  über 
Wärmeleitungsfiguren  bei  Röntgen  (Z,  Kryst.  3.  17);  Spez.  Wärme 
und  Molekularwärme  bei  Pagliani  (P.  A.  [2]  Beibl.  6,  16).  Ueber 
optische  Konstanten  vergL  Pape  (P.  A.  Ergb.  6.  35);  das  von  einer 
spiegelnden  Fläche  eines  Kryst.  auf  ein  polirtes  Pt-  oder  Stahlblech 
reflektirte  Sonnenlicht  zeigt  die  Farbe  des  metallischen  Cu  (Stolba, 
J.  1873.  275),  Die  Bildungswärrae  ist  für  (CuS0\5H»O)=  1855Ü 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  320) ;  für  jedes  Mol  H^O  =  3710 
caJ.  (Thomsen  1,  c),  nach  anderer  Methode  bestimmt  3340  caK  (Fro- 
wein,  0.  1.  '),  302);  die  Neutralisationswärme  (CuO,H^SO*Aq) — 
18800  caL  (Thomsen  l  c), 

Lösl.  in  HjO;  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  bei 

4         19         31       37.5      50        62.5        75        87.5       100       lOi** 
in  3,32     2,71       IM      1,7       1,14       1,27       1,07      0,75      0,55      0,47  Thln.  H.,0 

(Brandes   und    Firnhaber);    bei    17,5^^    in    2,412   Thbi.    (Karoten). 

Nach  Poggiale  {A.  eh.  [3]  8,  463)  lösen  100  Thle.  H^O  bei 

9  10  20  30  40  50" 

31,61         36,95        42,31         4^.81         56,90        f>5,83  Thle.  kryst,  Salz 

t>0  70  HO  90  100" 

77,39  94,60  118,03  156,44  203,32  Thle.  kryat.  Salz 

Nach  Etard  (C.  r,  104.  1014)  zeigt  sorgfältig  gereinigtes 
CuSO^ -f-^HgO  nicht  eine,  sondern  zwei  Löslichkeitskurven ;  eine  für 
T.  zwischen  ^ — 2  bis  -}'*^'^^*'i  entsprechend  der  Formel  S^=ll,6-|- 
0/2Ü14  t,  die  andere  für  T.  zwischen  +  55  bis  +  l^^*^^i  entsprechend 
Ö  ^  26,5  4"  ^•*-'7*)*^  t;  die  Ursache  dieser  ungleichen  Löslichkeit  ist 
in  der  Bildung  des  basischen  Salzes  3CuS0j  .4CuO.  I2H3O  gelegen. 
Zwischen  103  und  105^  beginnt  eine  neue  Kurve  S  =^  45,0  —  0,0293  t, 
die  Abnahme  der  Löslichkeit  ist  durch  die  Bildung  des  Salzes  CuSO^, 
3HjO  bedingt.  Durch  verd.  H^SOj  wird  die  Lösliehkcit  derart  ver- 
mindert, dass  1  Mol.  HjjSO^  12  MoL  HgO  unwirksam  macht;  ein  Hydrat 
HgS04  +  12H^()  ist  jedoch  weder  thermisch,  noch  sonstwie  nachweis- 
bar (Engel/ C,  r.  104.  506 L  Nach  Tobler  (A,  95.  193)  lösen 
100  Thle.  HjO  bei  0«  17  Thle.,  bei  20«  24,3  Thle.,  bei  35"  ^i^.^T^^.. 
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bei  54 '^  36,1  Thie.  wasserfreies  Salz;  die  bei  11  bis  14^  ^es,  Lsg,  ent- 
halt 16,23  Thle.  wasserfreies  Salz  (v,  Hauer,  J.  pr.  10:l.  114),  Ges. 
Lsg.  von  CuSOj.5HjO  gefrim-t  bei  ^0,2^  (Eüdorff,  P.  A.  122.  341). 
In  100  Thln.  H,0  lösen  sich  bei  LS.S'*  20,7  Thle.  CuSO^.r.H.O  neben 
15,9Tliln.Na.SOVlOH.O;  bei  15*^  20,5Thle.CuSO,,5R,O  und  IMThle. 
Na^SO^-lOH^O  jedes  für  sieb  (Rüdorff,  \\  A.  148.  456,  555);  über 
den  Eiiifluss  anderer  Salz«^  auf  die  Löslichkeit  vergl.  auch  Pfaff  (A.  99, 
224),  Diacon  (Mi^m,  de  Tacad.  des  sc.  de  Montpellier  6.  1,  45), 
Engel  (C.  r.  102.  113).  - —  SGr.  der  Lsg.  auf  wasserhaltiges  und  wasser- 
freies Salz  bezogen  ist  nach  Favre  und  Valson  (G.  r.  79.  968,  1036), 
wie  bei  CuCU,2H,0  nachzusehen,  für 


Cu,S0^.5H.O 
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SG.  der  Lsg.  bei  15,55'*  1,1357  (Mac  Gregor,  P.A.  [2]  Beibl.  9.  620). 
Aeltere  Angaben  siehe  bei  Micliel  und  Kr  äfft  (Ä.  eh.  [3]  4L  471), 
Schiff  (A.  loa  326),  Gerlach  (D.  181,  120).^  Ueber  Einfluss  des 
Druckes  auf  die  Löslichkeit  siebe  bei  Sorby  (Proc.  R.  Soc.  12.  538). 
Die  Löauügswärme  für  1  Aeq,  bei  7,7"=  —  1259  cal.,  bei  19,0^  = 
—  1274  caL  (Favre,  C.  r.  77.  101);  für  (CuS0*.5H*0)  =  -  2750  cal. 
(Thomsen,  Thermocbem.  Unters,  3.  320).  Die  Volumänderung  von 
H^O  beim  Lösen  von  CuSO^,  sowie  die  dabei  entwickelte  Wärme  sind 
nach  Favre  und  Valson  (0.  r.  77.  802),  wenn  P  das  Aeq.  des  wasser- 

p 
freien  Sakes  =  80,  D  das  SG,  =  3,707,  V  das  Vol.  von  1  Aeq,  ^  -^ 

==21,6,  d  das  SG.  einer  Lsg.  von  1  Aeq.  auf  11=  1,0776  bedeuteni 
zu  finden:  die  Vol. -Ver gros serung  von  1]  H.>0  durch  Lösen  von  1  Aeq, 

v  =  2,3ccm;  V— v  =  19,3 ccni ;  ^5^=0,89;  C  =  (V—v)  =  146217  cal.; 

c'  die  beim  Auflösen  des  Salzes  ermittelte  Wärmeentwickelung  =  8198  c&L; 
C — c'  die  innere  Arbeit  ^^=  138019  cal.  Ueber  Dampfspannung  und 
Konstitution  der  Lsg.  vergL  Emden  (P.  A,  [2]  31,  145).  Die  Ver- 
raindening  der  Dampfspannung  einer  Lsg.  von  25  g  CuSO^.SH^Ü  auf 
100  g  HgO  bei  30"  =  12  mm  HjO  (Moser,  A.  B,  1878.  868).  üeber 
Wämieleitung  in  Lsg,  siehe  Weber  (Vjschr.  Züricher  Naturf.-Gesellsch. 
1879.  Heft  2,  3,  4).  Der  Dilusionskocffizient  bei  10"  0,21  (Schuh- 
raeister,  A.  W.  79.  2.  Abth.  603);  über  Diffusion  vergl.  Long  (P.  A* 
[2]  9.  613).  Ueber  Vol.-Aenderung  einer  Lag,  und  dabei  eintretende 
Kontraktion  beim  Mischen  mit  Lsg,  von  K^SOi^  siehe  bei  Nicol  (Soc. 
43.  135):  über  Entstehung  übersättigter  Lsg.  bei  Gegenwart  von  aus- 
geschiedenen Kryst,  bei  Pickering  (Ob.  N.  47,  85);  über  Zähigkeit' 
der  Lsg.  bei  Wagner  (P.  A.  [2]  18.  259);  über  Molekularvol.  der 
Lsg.  bei  Nicol  (Phil,  Mag.  [5]  18.  179),  Die  thermische  Ausdehnung 
der  Lsg.   ist  bei  niedriger  T,  grösser  als  die  von  HgO;   bei  steigender 


nimnit  die  Differenz  der  beiden  Grössen  ab;  bei  binreicbend  hoher 
T.  werden  diese  Grössen  für  Lsgn.  Ferschiedener  Konzentnition  (0,28  bis 
26,11  ^'/<>)  gleich;  das  MaximuTn  der  Kontraktion  tritt  bei  einer  La 
mit  l,34*'/o  wasserfreien  Salzes  ein  (Mac  Gregor^  P.A.  [2]  Beibl. 
620);  die  Eontraktion  einer  Lsg,  von  20,92  Thln.  wasserfreien  Salzes 
in  100  Thln.  H,0  beim  Mischen  mit  dem  gleichen  Vol.  H,0==^  0,218% 
(Broom,  P.  A.  [2]  Beibh  10.  (ilU).  Ueber  thermoelektrische  Kraft 
in  wässeriger  Lsg,  vergL  ßoutv  (C  r,  90.  017);  über  galvjini«sche 
Polarisation  Zahn  (P.  A,  [2]  28.  498);  über  innere  Reibung  und  Lei- 
tungsverniögen  Arrhenius  (0:  1.  285);  über  Leitungsfähigkeit  auch 
Jäger  (M,  8,  721);  über  das  Maximum  der  Leitungsfabigkeit  sehr 
verd.  LsgD.  Sack  (P.  A.  [2|  43.  212);  über  elektromotorische  Ver- 
dünnungskonstante  Miesler  (M.  8,  193);  über  Wärmetönung  bei  der 
Elektrolyse  Boltzmann  (M»  8.  230);  über  Elektrolyse  siehe  auch 
Truchot  (C.  r.  97,  92)  und  Renard  (1.  c.  101,  757).  Die  Lsgn. 
von  CuSOj  absorbiren  das  Licht,  die  Konzentration  der  Lsgn.  ist  dabei 
ohne  Einfluss;  mit  abnehmender  Konzentration  wird  das  Spectrum  den- 
jenigen von  CuClg-  und  CuiNOjjj-Lsgn,  immer  ähnlicher  lEwan^ 
Phil.  Mag,  [5]  33,  317).  Die  Löslichkeit  in  absolutem  Methylalkohol  ist 
gering;  wasserhaltiges  CuSOj  löst  sich  nicht;  deshalb  entzieht  wasser- 
freies CuSO,  dem  Methylalkohol  selbst  H,0  <KlepU  J.  pr.  [2|  25.  5261 
Kupfenritriol  hat  antiseptische  Eigenschaften ,  soll  Phenol  und  Chlor- 
kalk an  Wirksamkeit  übertreffen  (Burcq.  C.  r.  05.  862);  1  1  neu- 
traler Bouillon  geht  bei  einem  Gehalt  von  0,9  g  CuSO^,5H5,0  nicht 
in  Fäulniss  über  (Miquel,  Mon.  scient.  [3]  H.  170);  die  Wirkung 
auf  Bakterien  ist  sehr  bemerklich,  die  auf  Schimmelpilze  gering  ^Cham- 
berland,  Ch.  C.  1887,  1259).  Ueber  Verwendung  zur  Zerstörung  der 
Peronospora  vergl.  Freda  (Staz.  sperim,  agric.  ital.  IG.  450,  748)  und 
Sestini  (L  c.  750). 

In  höherer  T,  bei  180"^  verliert  das  wasserhaltige  Salz  4,715  MoL 
H^O,  den  Best  erst  über  200"  (Latschin off,  Ch.  C.  1888.  1570); 
vergl.  auch  hei  CuSO^  und  CuSOi.H^O;  für  eine  bestimmte  T. 
ist  keine  konstant  bleibende  Spannung  zu  beobachten  fN  au  mann, 
B.  1874.  1573;  W^iedemann,  P.  A.  15;i  612;  Weinhold ,  J,  1873. 
53,  113;  Kraut,  J,  1874.  108):  eine  solche  soll  doch  statthaben 
(Müller-Erzbach,  P.  A.  [2J  23,  607);  an  durch  RßO,  ausge- 
trocknete Luft  wird  in  den  ersten  Tagen  kein  H^O  abgegeben,  bei  17 "^ 
steigt  die  Spannung  sodann  auf  0,04  bis  0,05,  wobei  2  MoL  H^O  ver- 
dunsten, nimmt  rasch  ab  auf  0,0015  bis  0,0027;  schliesslich  sind  mehr 
als  2  Mol.  HjfO  noch  vorhanden.  10  Monate  lang  der  Wirkung  gi'össerer 
Mengen  von  entwässertem  KOH  ausgesetzt,  enthält  der  Rückstand 
noch  1,6t)  Mol.  H,0  (Müller-Erzbach,  P,  A.  [2]  26.  400).  Ge- 
pulvertes CuS04.5H^O  gibt  auch  über  HjSO^  H^O  ab;  sobald  1  > 
abgegeben  ist,  geht  die  Abgabe  weiterer  14%  (15  ^'^  =  2H.>0)  rasch; 
nach  Befeuchten  des  gepulverten  Salzes  mit  einigen  Tropfen  Alk.  er- 
folgt Abgabe  von  H^O  über  H,SO^  bald  nach  dem  Verdunsten  des  Alk. 
Erhitzen  des  Salzes  auf  75^  während  einiger  Minuten  veranlasst  die  Ab- 
gabe von  HjO  Über  H^SO,  sofort  <Latschinoff,  ffi.  20.  1 1]  657,  707). 
0  wird  beim  gleichzeitigen  Einleiten  von  SOj  und  0  durch  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  stehende  Lsg.  von  3,11%  CuSOj.5HaO  derart 
auf  SO3  übertragen,  dass  die  gebildete  Menge  H^SO^  gkicl\  *AQi«^,^  \s^t 
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im  Salze  vorhanflenen  ist;  nach  längerer  Dauer  wird  pro  ICuSO^  in 
Lsg.  nur  0/23 H,SO,  gebildet  (Lothar  Meyer,  B.  1887.  30:>8).  HCl 
in  wässeriger  Lsg.  löst,  wenn  wenigstens  2  HCl  auf  ICuSOj  vorhanden, 
unter  T.- Verminderung  von  ca.  17'^;  die  Lsg.  gibt  Krysfe,  von  CuClj, 
HäSO^  wird  frei.  Bei  Einwirkung  von  gasförmigem  HCl  werden  unter 
Freiwerden  des  H^O  schnell  mehr  als  2  HCl  absorhirt,  die  Masse  wird 
grün,  wo  sie  sich  stärker  erb.,  braun,  raucht  stark,  ist  zerfliesslich 
(Kane,  A.  eh.  72.  277);  es  entstehen  bei  gewöhnlicher  T.  zuerst 
CuSO, .  h  HA)  +  :^  HCl ,  weiterhin  CuSO, .  2  H,<  >  -r  i^  HCl ,  aus  dem  durch 
üeberleiten  von  Luft  CuSü^ .  R,0  -- 0,12HC1  wii^d  (Latscbinoff 
L  c);  bei  100'  bilden  sich  zuerst  CuSO^  .u,25H20  +  2HCi,  weiterhin 
CuSO,.0,25H,O+ HCl  (Latsch  in  off  L  vJ.  SO^  bildet  das  rothe 
CuaO.CuOjSOj.,  siehe  dort.  NH,  verdrängt  aus  CuSO, ,  5  H,0  alles 
UjO;  die  Reaktion  ist  nicht  umkehrbar  (Latscbinoff).  NHj Ol  setzt 
sich  mit  gelöstem  Cu80.,  in  Cu(NHjjSO,U  und  CuCL  um  (\^>gel; 
Karsten).  Nu(.'I  bildet  Cu{NnL(SO,l^  und  CuCl^  (Boussingault, 
A.  eh.  5L  390);  KNO.,  und  Na NO/ gehen  CuK,(SO^)s  und  Cu(NOJ^. 
Eisessig  fällt  gelöstes  CuSOj  vollständig  (Persoz). 

Ä  n  w  en  d  u  n  g.  Zur  Darstellung  vieler  Kupferpriiparate »  in  der 
Färberei  und  Zeugdruckerei,  zum  Konserviren  von  Holz,  als  antipara- 
sitäres Mittel  in  Gärtnerei  und  Landwirthschaft,  zum  Beizen  des  Getreides 
vor  dem  Säen,  zur  Füllung  galvanischer  Elemente,  zum  Verkupfern, 
zur  Darstellung  von  Cl  im  Deacon 'sehen  Prozess,  zum  Färben  des  Goldes, 
als  Arzneimittel. 


BaslBche  Kupfersulfate.  SCuO-SO^, .  12H^.O  entsteht  durch  Fällen 
von  CuSO^-Lsg.  mit  KOH  bis  zur  vollständigen  Ausscheidung  des  Cu 
bei  noch  nicht  alkalischer  Reaktion  der  FlOss.  als  upfelgrünes,  in  höherer 
T.  unter  Verlust  von  H-vO  sich  blau  tlirbendes  Pulver.  Bei  149^  ent- 
weichen OH^O^  der  Rest  bei  200^.  Färbt  sich  bei  Wiederaufnahme 
des  H.O  Mieder  grün  (Kane,  Ä.  eh.  72.  2611).  Nach  Smith  (Pliil.  Mag. 
23.   \m\  und  Kühn  lA.  P.  [2]  50.  281)  nicht  darstellbar. 

5CuO.SOy.tjH.,0  fallt  aus  nicht  verd.  Lsg.  von  CuSO^  mit  KÜH 
in  geringem  Ueberschuss  als  hellblauer  Niederschlag;  wird  durch  Ver- 
lust von  2H5,0  in  der  Wärme  olivengrün  (Smith  1.  c). 

4Cu0.ßb,.aH20  entsteht  durch  FäUen  von  CuSO^-Lsg,  mit  KOH 
bis  zur  eben  vollständigen  Ausscheidung  des  Cu;  auch  bei  unvoll- 
ständiger Fällung  mit  NajCG^  (Smith  1.  c).  Durch  Erhitzen  von 
4CuO.SO.,.5HgO  auf  200  bis  240'^  (Smith).  Durch  Zerlegung  von 
2CuO.SO.^  durch  kaltes  H^O  bei  Vermeidung  jeder  T.-Erhöhung,  und 
Trennung  des  unlosl.  4(.^uO.SO,,  von  dem  in  Lsg.  gehenden  CuSO^ 
(Ron eher,  J.   Pharm.  [3]  37.  2ö0y.     Grüner  Niederschlag. 

4CüO.SO,,  .3,5HjO  entsteht  durch  Mischen  der  siedenden  Lagn. 
von  CuBO^  und  der  Acetate  von  K,  Na,  NH^,  Mg,  Zn.  Cd,  Mn,  Co 
und  Ni  nach :  4 CuSO,  +  <)C3aK0,  +  :^H,0  =  4CuO , SO,  +  3R,S0,  + 
öCgH^O,;  der  Niederschlag  entsteht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  T., 
jedoch  nicht  durch  die  Zn- ,  Co-  und  Ni-Salze.  Wie  Natriumacetat 
wirken  auch  die  Na-Salze  der  Ameisensäure.  Propionsäure  und  Valerian- 
säure.  Entsteht  auch  aus  Kupferacetat  und  den  siedenden  Lsgn.  der 
Hulfate  von  K,  Na,  NE,,,  Ca,  Sr,  Mg,  Zu,  Cd,  Ag,  Mn,  Co  und  Ni; 
femer  aus  CuSO^  und  Kupferacetat.    Anfangs  flockiger,  dann  körniger, 
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hellgrünpr  Niederschlag;  trocken,  in  Farbe  «lern  Schweinfurter  Grün 
sehr  ähnlich;  verliert,  wenn  lufttrocken»  bei  iOll'-*  nur  Spuren  von  H^O; 
unlösL  in  HJ),  llösl.  in  verd.  Säuren,  auch  Essigsäure;  in  Lsg.  von 
CuSO^  spurenweise  lösL;  tinlösl.  in  Natriuraacetat,  scheidet  heim  Kochen 
darait  iiCuiKUJ)  ah  (Üasselmaun,  Fr.  4,  24). 

4CiiO.SO. ,4H>0  kommt  natürlich  als  Langit  in  sehr  kleinen  rhom- 
bischen Krv.st.  vi>r:  SG.  8,4H  hin  3,r»0;  hku  bis  giilnlichhku:  glas- 
glänzend.  Entsteht  t>ei  der  Fällung  von  CuSÜi-Lsg.  mit  ungenügendem 
KOH,  bei  ÖKOH  auf  4Cu8(>.i  reugirt  die  Flüss.  noch  nicht  alkalisch 
(Kühn  1.  c;  aueh  Picke  ring,  Ch.  N.  47.  181).  Auch  beim  Kochen 
eines  grossen  TJeberschusses  von  Cu80^  mit  wenig  K<IH  und  völligem 
Auswaschen  des  Niederschlages  (Field,  Phil.  Mag.  [4]  24.  12;:S),  Durch 
Frdlung  mit  ungenügendem  NH,,  (Vogel  und  Reischauer,  N.J.  Pharm. 
11.  H);  durch  Zersetzung  von  €u80j  mit  einem  Aeetat  oder  mit  Cu(0H)3 
(Pickering  1.  c),  durch  massiges  Erhitzen  von  Cu0.4NH,.80.^.H20 
und  Behandeln  des  entstehenden  grünen  Pulvers  mit  H^O  (Kane  1.  c). 
Getrocknet  mehr  grün  als  blau,  hei  l^yO^  von  konstantem  Gewichte,  ver- 
liert  über  150'>  H^O  (Kühn   1.  c).     Ghinzend   grünes  Pulver  (Fieldl. 

4 CuO. 80.^.53,^0  entsteht  aus  sehr  verd.  CuSO^-Lsg,  mit  Alkah, 
bis  zur  eben  alkalischen  Reaktion  (Smith  1.  c). 

4CuO.SO.i.ltjH.O  wird  beim  Lösen  von  CuO  in  Lsg.  von  (NH^)jS04 
bis  zur  Sättigung  und  Eingiessen  der  Lsg-  in  kaltes  H^O  gebildet 
(Andree,  C.  r.  lOO.    1138). 

7Cu0.280^.r>H,0  Ündet  sich  natürlich  als  Brochantit;  rhom- 
bisch; SG,  8,78  bis  3,79;  glasglänzend,  amaragd-  bis  schwarzgrün, 
durchsichtig  bis  durchscheinend,  ZusammensetÄung  etwas  schwankend. 
Wh-d  durch  Erhitzen  von  7Cu0.2SO,.7H,0  auf  250"  als  hellgrünes 
Pulver  erhalten  (Reindel,  J.  pr.  100,  1).  In  CuSOt-Lsg.  eingelegter 
Kalkstein  bedeckt  sich  mit  warzenförmigen  Kryst.  (Becquerel,  C,  r, 
34.  573);  entsteht  beim  Auflösen  von  CuSOj  in  Brunnenwasser  durch 
Einwirkung  des  gelö.sten  UaHglCO.j)^  (Grimbert  und  Barre,  J.  Ph. 
[5]  n,  414),  Durch  Kochen  von  CuO  mit  (NHj^SO,-Lsg.,  Eindampfen 
zur  Trockne  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  HjO  hinterblcibt  ein 
dem  Brochantit  sehr  ähnlicher  Körper  (Tüttschew,  Z.  1H7U.  109). 
Die  Zersetzung  mit  ILO  in  Gegenwart  von  MgCO,,  hei  240  bis  250^ 
liefert  (>uO,  zumeist  in  Pseudomorphosen  nach  Brochantit*  neben  durch 
Mg  neutralisirter  H^SOj  (Rousseau  und  Tite,  C\  r,  113,   191), 

7Cu0.2SO;j.l>H20  entsteht  beim  Zusatz  von  sehr  verd.  NH^  zu 
konz.  Lsg.  von  tJuSO^  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlages,  Ab- 
filti-ireu  desselben  und  vollständige  Fällung  des  Filtr.  Feinkörniges, 
bläulichgrünes,  undeutlich  krjstallin.  Pulver,  bei  2^0  bis  290"  misa- 
färbig,  bei  320^  unschön  dunkelgrün,  gibt  bei  dunkler  Rothglut  wasser- 
freies 7CuO,2SO^  (Haber mann,  M.  5.  432), 

7CuO.2S0,.7H^0  wird  durch  Zusatz  von  frisch  bereiteter  KOH- 
Lsg.  zu  siedender,  auch  nur  auf  40  bis  50"  erw.,  überschüssiger 
CuSO^-Lsg-  erhalten;  die  zuerst  entstehenden  schwarzen  Flocken  ver- 
wandeln sich  in  einen  blaugrilnen  Niederschlag  (Reindel  1,  c);  aus 
Cu(0H)2  und  frisch  gefiillteni  CuCO,,  beim  Stehen  unter  CuSO^-Lsg, 
(Proust,  Gehl.  A.  6.  567).  Schwarzes  3CuO.H^O  bildet  dabei  ein 
feines,  blass  bläuiichgrünes  Pulver  ]8Cu0.7SO.,.28HjO  (Roucher, 
J.  Ph.  [3]  37.  249).     Beim  Verdampfen    von   mit  CuO   ges.  Lai^.  s^x^ 
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CuSO^  entstehen  vieirseitige,  zugespitzte  Säulen,  beller  als  CuSO^ 
(Leblane,  J.  Phys.  55,  301;  Hünfeld.  Sciiw,  50.  342);  lebhirft  grüne, 
rhombische  Prismen,  auch  krystallin.  Krusteu  (Houcher  1,  c;  auch 
Thomson,  A.  phiL  17.  244).  Auch  durch  Fällen  von  CuSO.  mit 
unzureichendem  KOH  oder  NHj^  in  der  Kälte  (Proust,  A.  ch,  32.  34; 
Kühn,  Schw.  60.  343;  Berzelius,  Gilb.  40.  300).  Aus  mit  NH^ 
übersättigter  Lsg.  von  C^uSO^  beim  Stehen  an  der  Luft  (Kühn  1.  c). 
Bei  der  Einwirkung  von  hei88em  H.>0  auf  CiiK^iSO^)^  oder  beim  Kochen 
von  C^uSOj-Lsg.  mit  L»g.  von  K^SOj  (Reindel  L  c. ;  Brunn  er  ^  P.  A, 
15.  477;  Kühn,  A,  P.  [2]  50.  281).  Beim  Erwiii-men  von  Lsg.  von 
Cu0.4NH,.S0,,.H,0  mit  metallischem  Cu;  aus  4CuO.SO,.HiHsO  durch 
Erhitzen  mit  (I^JH^LSO^;  durch  Erhitzen  von  in  (NH^igSO^  gelöstem 
CuO  mit  HgO  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^;  aus  ges.  Lsg.  von 
CuSO^  und  Cuprammoniumsulfat  bei  gewölmlicher  T.  oder  beim  Erhitzen 
im  Rohre  auf  15il"  (Andr^^e,  C.  r.  100.  11:38).  Blaugi-ünes  Pulver, 
verliert  bis  2öO<'  kein  Hj.0,  bei  250'^  2  Mol.;  bei  höherer  T.  zerfallt  es, 
80  dass  CuSO^  daraus  löai.  wird  (Proust,  Reindel);  durch*  kaltes  H^O 
unverändert,  durch  Erhitzen  mit  (NH^jgSOj-Lsg.  theilweiae  zur  blauen 
Flüss.  lösl.  (Ändree  1.  c). 

3CuO.SO.^.  l,5HjjO  entsteht  beim  Erhitzen  einer  konz,  Lsg.  von 
CuSO^  auf  24(1  bis  250"  als  grüne,  aus  kleinen  Körnern  oder  Warzen 
bestehende  Krusten,  in  H^O  unlösL,  llösL  in  warmen  Säuren;  dem  von 
Roucher  (J.  Ph.  |3]  37.  249)  aus  2CuO.SOa  mit  H.O  dargesteüten 
SsUze  3CuO.SO3.2H/)  sehr  ähnlich  (St  ein  mann,  Bf  1882.  1412). 

3CiiO.SO,,.2K,0  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  von  2  Mol.  CuSO^ 
mit  1  Mol  ZnO  (Brunner,  Smith;  Reindel,  J,  pr,  102.  204);  auch 
durch  Kochen  der  Lsg.  von  CuKj(SOJj  mit  H,0  oder  von  CuSO^  mit 
K,S0^  iPersoz,  A.  ch.  [3]  525.  279);  durch  Erhitzen  von  CuSO^  mit 
H/)  im  Rohre  auf  200^  (Shenstone,  Soc.  47.  375);  durch  heiases 
HgO  aus  2 CuO. SO;,  {Roucher  L  c);  durch  Fällung  von  überschüssiger, 
siedender  CuSO^-Lsg.  mit  Na^CO^,  Ammoniunisesquikarbonat  oder 
basischem  MgCO^  (Reindel  1.  c).  Blas«  blaugrün  (Reindel),  schöne, 
grüne,  rhombische  Kryst.  (Shenstone);  unlösl.  in  HoO,  lösL  in  verd. 
HgSO^,  bis  IQO*'  unveränderlich  (Shenstone),  bis  270^  (Reindel  L  c). 

<j CuO . 2 SO;p 5 HjO  bildet  sich  durch  Fällen  von  überschüssiger, 
siedender  CuSO^-Lsg.  mitNH.j  und  vollständiges  Auswaschen  (Reindel); 
aus  2 CuO. SO, j  an  feuchter  Luft  neben  CuSOj  (Roucher  L  c);  in  geringer 
Menge  beim  Kochen  einer  neutralen  wässerigen  Lsg.  von  CuSOj  (Picke- 
ring,  Ch.  N.  47.  181);  auch  beim  Einhalten  gewisser  Gewichts  Verhält- 
nisse mit  KagCO,^  (Haber mann,  M.  4.  787),  Beim  Erhitzen  einer  ges. 
Lsg.  von  CuSO^  mit  Dimethyl-  oder  Diltthylanilin  als  blaugrüner  Nieder- 
schlag (Marchlewski  und  Sachs,  Z.  anorg.  Ch.  1.  405);  schön  blau- 
grün  (Reindel),  grünhchblau  {Pickering  L  c);  bis  270**  unverändert; 
wird  in  höherer  T.  zersetzt  (Reindel,  Marchlewski  und  Sachs  L  c»). 

8Cu0.380,j.  lOH^O  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chinolin  auf 
CuSO|-Lsg.  als  hellgrüner  Niederschlag,  der  sich  schon  bei  200"  zer- 
setzt (Marchlewski  und  Sachs  1.  c). 

5  CuO .  2  SO..  Jj  HgO  findet  sich  natürlich  als  gi-üner  Anflug  nadel* 
förmiger,  mikroskopischer  Kryst.  auf  Porzellan  Jaspis  in  Planitz  bei 
Zwickau,  wahrscheinlich  mit  Herrengrundit  identisch  (Weissbach, 
J.  Min.  1883.  2,  120>. 
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2CiiO.SO^  entstellt  beim  längeren  Erhitzen  von  CuSO^  bis  zum 
ßothglüben;  orangegelbes,  araorphes  Pulver,  in  trockener  Liift  un- 
veränderlich, gebt  an  feuchter  Luft  oder  mit  siedendem  HgO  in 
3CuO.S03.2resp.  2,5H^O  über  (Roucher  1.  c). 

Verbindimgen   des  CuSO^  mit  Sulfaten.     CeS0^.E^S0^.6H^0  findet 

sich  natürlich  ak  Cyanochroit  in  den  Laven  des  Vesuvs,  wird  erhalten 
durch  Mischen  der  Lsgn.  der  beiden  neutralen  Salze  oder  Losen  von 
CuO  oder  CuCOj  in  der  Lsg.  von  KHSO^  und  Krystallisiren.    Bkssblaue, 

mouokline  Kxyst.,  mit  den  Salzen  der  Keihe  RSO^.RgSO^.tJHjO  isomorph 
(Mit  9  eh  er  lieh);  Krystallfornaen  siehe  bei  Brooke  (A.  Phil.  23.  118). 
SG.  2,1B7  (Kopp),  2,1Ü4  bei  3,9»  (Joule  und  Plajfair),  2,137 
(Schiff).  Gibt  bei  100"  an  der  Luft  3  MoL  (Graham,  Phil.  Mag. 
4.  418),  in  höherer  T,  alles  H^O  ab,  verwandelt  sich  dabei  in  eine  zer- 
reibliche,  fast  farblose  Masse,  die  in  Glühhitze  unter  Verlust  von  etwas 
Säure  schmilzt  (Vogel)  und  zur  blauen  Masse  erstarrt  (Graham  1.  c. ; 
Böttger,  P.  Ä.  50.  43;  Pierre,  Ä.  eh.  [3]  16.  251).  An  feuchter 
Luft  nimmt  das  trockene  Salz  wieder  H^O  auf.  Die  Bildungswärme  für 
(CuSO  SK*SO*)  =  20000  caL,  für  (CuS0^K^S0^6H^0)  =  22990  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters»  3.  320);  für  jedes  Mol.  H^O  werden 
im  Mittel  382B  caL  entwickelt  (Thomsen,  J.  pr.  [2J  18.  1).  In  H^O 
Uösl. ;  die  Lsg.  scheint  nicht  das  Doppelsalz»  sondern  ein  Gemenge  der 
Komponenten  zu  enthalten  ^  da  CuSO^ .  5  H ^0  heim  Lösen  in  H2O, 
wie  in  Lsg.  von  K^SO^  die  gleiche  Wärmeentwickelung  zeigt,  und  die 
Fällungswärme  des  Doppelsalzes  mit  BaClj  gleich  ist  der  Summe  der 
Fällungswärmen  der  beiden  Komponenten  (Favre  und  Valson»  C.  r. 
77.  907);  vergl.  auch  das  folgende  Salz.  Die  Lösungswärme  für 
CuKs(SOJg  .nHgO  ist  für  n  =  0  +  7909  cal.,  n  =  1  +  4055  cal.,  n  =  2 
+  446  cal.,  n  =  3— 2634caL,  n  =  4 —5010  cal.,  n  =  5  —  9176  cal.» 
n  ^  6  ^11900  cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1);  später  wurden  ge- 
funden für  CuK^(S0;)3  4-9400  cal.,  für  OH^O  enthaltendes  —13570  cal. 
(Thomsen,  Therm ochem.  Unters.  3. 320) ;  für  H/)-freies  Salz  +9709 cal., 
für  Salz  mit  OH^O  —13728  cal.  {Pickering,"  Soc.  49.  200). 

4CuO.K30.4SO-j.4H^O  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  Lag.  des 
vorigen  auf  00  bis  100*"  als  hellgrünes,  undeutlich  krystallin.  Pulver 
ab;  ist  mit  wenig  kaltem  H,0  zu  waschen  und  zwischen  Papier  zu 
pressen;  die  Lsg.  enthält  das  vorige  Salz  (Brunner,  P.A.  15.  476). 
Hinterlässt  bei  wiederholtem  Auskochen  mit  H^O  ein  Gemenge  meh- 
rerer basischer  Cuprisulfate  (Brunn er),  3CUO-SO3.2H3O  (Persoz), 
7Cu0.2SO,.7H.,0  (Reindel). 

CuSO^  und  Na^SQ^.  Eine  gemischte  Lsg.  von  CuS0^.5HgO  und 
Na^SO^.  lOHjO  lässt  jedes  Salz  getrennt  krjst.;  bei  Anwendung  von 
NaHS04  kryst.  anfangs  ebenfalls  die  getrennten  Salze,  später  aber  ein 
unbeständiges  Doppt4salz  mit  wahrscheinlich  2  Mol.  H3O;  verhält  sich 
wie  das  K-Salz,  wird  durch  H^O  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt 
(Graham,  Phil.  Mag.  4.  420). 

CuSO^  und  LijSO^.  Es  scheint  kein  Doppelsalz  zu  bestehen  (Ram- 
meis her  g,  A.  B;  1848.  385), 

CuSO^ .  (NHjjgSO^ .  (*KgO  entsteht  durch  Krjstallisation  der  gemischten 
Lsgn.  der  beiden  Komponenten,  auch  der  Lsgn.  von  CuSO^  und  NH^Cl, 
wobei  das  Doppelsulfat  kryst.,  das  Doppelchlorid  in  Lsg.  bleibt  CVo^^^\.^ 
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J.  pr.  2.  11)4).  Hellblaue,  in  H^O  llösl.,  monoMine  Kryst.,  mit  den 
gleich  zusammengesetzten  Doppelsulfat^n  anderer  Metalle  isomorph; 
Ery  still  Ifonuen  bei  Miller  (Phil.  Mag.  [S]  ß.  105;  auch  Murmann 
und  Hott  er,  Ä,  W.  U,  2,  Abth.  170  L  SG.  1,757  (Kopp),  UHJ>4  bei 
3,9°  (Joule  und  Play  fair),  1,931  (Schiff)-  Verwittern  an  trockener, 
warmer  Luft  (Vogel),  verlieren  bei  120'*  das  gesamrate  Ufi  (liheineck, 
D.  202.  271),  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Grönfarbung,  Verlust 
von  HjO  und  (NHjj^SOj,  hinterlassen  bei  schwachem  Glühen  CuSO^ 
(Rhein eck  L  c/),  losl.  in  1,5  Thln,  siedendem  H^O.  daraus  grössten- 
theiU  wieder  kr^'St.  (Vogel). 

CaSO|.i£tinii}SO,  J)H>0  ist  wie  die  anderen  Doppelsalze  darstell- 
bar: SG.  2,035  (Schiff  1.  cJ. 

CuSOj.HgSO^.HHjjO.  Das  Gemisch  der  Lsgn.  der  beiden  Salze 
kryst.  bei  Üebei'schuss  von  CiiSO|  triklin  mit  ^H^O,  bei  Ueberschuss 
von  MgSO^  monoklin  mit  7H5O  (Mitscherlich);  in  ges.  Lsg.  von 
CuSO^  löst  sich  MgSO^  auf,  der  ungelöst  bleibende  Ueberschuss  geht 
allmählich  in  ein  Doppelsalz  über  (Kursteu);  au8  einer  Lsg.  von 
gleichen  Mol.  beider  Salze  kryst.  das  dunkelblaue  trikline,  mit  mindestens 
7Cu  auf  IMg  und  das  hellblaue  monokline  mit  l  Cu  auf  1  oder  mehr 
Mg  (Rammeisberg,  P.  A.  91.  321).  Das  Salz  mit  14H^0  bildet 
schön  himmelblaue  Tafeln  und  Säulen,  isomorph  mit  FeS0^.7H,0 
(Vohl).     SG.  1,B13  (Schiff,  A.  107.  64». 

CuSOj.2MgS04.2lHj,0  entsteht  heim  Verdunsten  einer  ges.  Lsg. 
von  CuSOj  mit  so  viel  MgSO^,  als  sie  zu  lösen  vermag.  Grosse  Kryst., 
mit  dem  analogen  Co-Salz  isomorph  (v,  Hauer,  P.  A.  125.  038 1. 

CuS0^.7MgSO,.5i>H^O,  SO.  1,713  (Schiff  L  c),  ferner  die  ge- 
mischten Doppelsalze : 

CnSO, ,  MgßO  i .  2  K,ßO , .  OH.O ; 

CuSOpMgSOi.2(irai)aS0^.12H.O,  blassblaue  Kryst.,  isomorph  mit 
MgSO,.(NHj),8U^J5HgiJ  (Bette,  Ä.  14.  284>,  lichtblaue,  monokline 
Säulen  und  Tafeln  (Vohl.  A.  04,  57); 

CaS04.MgSO,.KJO,.(NH/).SO,J2HL,0,   SG.  1,951    (Schiff  1.  c); 

CnS0;/2MgS0,.k,SO,.2(NHj,SO,.rHH^O,  SG,  1,910  (Schiff  l  c). 

CuSO^ .  3  ZnSO  ^ .  28HjjO  bildet  sich  aus  Lsgn,  mit  vorwiegendem  CuSO. 
(Mitscherlich);  bei  mindestens  5Cu  auf  IZu  (Rarameisberg  1.  c.) 
kryst.  die  beiden  Salze  triklin  mit  5H^0,  bei  vorwiegend  ZnSO^  monoklin 
mit  7H2O.  Das  Salz  mit  ICu  auf  3Zn  wird  im  Grossen  aus  den  Cu-Erzen 
von  Chessy  gewonnen ;  kryst.  aUxS  entsprechend  gemischter  Lsg,  in  grossen, 
hellblauen,  monoklinen  Prismen;  bei  ICu  auf  IZn  kryst.  zuerst  zwei 
Drittel  des  Cu,  dann  dieses  Salz  (Lefort,  A.  eh.  [3]  23.  05;  Nickles 
1.  c.  104),  Verwittert  an  der  Luft,  verliert  über  H^SO^,  auch  bei 
100  bis  120 **  alles  Kry stall wass er,  wird  weiss;  ist  erst  über  300^  ganz 
wasserfrei.  100  Thle.  H^O  lösen  bei  8*^  80  Thle,  Salz,  bei  100^  in  allen 
Verhältnissen  (Lefort  1.  c). 

CuS0^.2ZnS04.2lH^0  entsteht  beim  Lösen  von  CuSO^  in  ges, 
ZnSO^-Lsg.  oder  umgekehrt  (Karsten);  durch  Zusatz  von  so  viel 
ZnSO^  zu  ges.  CuSO^-Lsg.,  als  diese  zu  lösen  vermag,  und  freiwilliges 
Verdunsten ;  mit  dem  entsprechenden  Co-Salz  isomorph  (v.  Hauer, 
P.  A.  125.  637). 
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CiiS0t.ZnS0,.r2H^0  fallt  aus  dera  Oemische  der  beitieE  über- 
sättigten Lsgn,  diircli  Berübruog  mit  eineiu  Kryst.  von  tetragonalem 
NiSÖ^  iLecoq  de  Boisbaiidran,  C.  r,  66.  497). 

2(CiiS0^.ZiiS0j.H^S0^  entsieht  durch  Mischen  der  niöglifhst  konz. 
Lsgn,  der  beiden  Salze,  Zusatz  eines  g^ro^sen  Ueberschusses  von  H_,SOj 
und  Erhitzen  auf  200^*;  rosenfarbig,  iü  H_,0  anfang«  unlösL,  wird  dann 
dadurch  zersetzt  (Etard»  <\  r.  86,  1399).  Ferner  die  gemischten 
Doppelsalze : 

CuSOi.ZeSOi.2K.S0^.12H,0  (Bette  l  cJ; 

CESO,.ZiiSO,,2(irH;).,SO,.r2H.O  (Vohl  l.  c); 

CuSO^.ZnSO,.MgS0^.3K.SOi.l8H,0  (Vohl  L  c). 

CuO.PbO.SO^.H^Op  natürlich  als  Linarit,  ist  monoklin.  Krystall- 
furmen  bei  Hessenberg  (Mm.  Notizen  7),  Kokscharow  (Min.  RussL 
4.  1:^9).  Peters  (A.  W.  44,  2.  Abth,  ItJB),  glas-  bis  diamantglänzeod, 
tief  azurblau,  SG.  5,8  bis  5,45;  Analysen  bei  Brooke  (A,  PhiL  [2]  4, 
117),  Thomson  <PbiL  Mag.  [3]  17,  402j,  v,  Kobell  (J.  pr.  83.  451). 

Capridithionat  CuSjO,; .  4  H Jl  entsteht  durch  Fällen  von  CuSOj- 
Lsg.  mit  L^g.  von  BaS^O,,,  Trikline  Kryst;  Formen  bei  Grailicb  und 
Murmann  (A.  W.  27.  2.  Abth.  171);  achwach  verwitternd;  verknistern 
beim  Fjrbitzen  unter  Verlust  von  allem  H^O,  sehr  llösl,  in  H^O,  uulösl. 
in  Alk.  (Heeren,  P.  A,  7.  181).  Die  Losungswärrae  ^=  —  4870  eaL 
(Thomsen,  J.  pr.  |2]  17.  105). 

4CuO.S^O.,.4H.^O  biklet  sich  auf  Zusatz  von  wenig  NH_.  zur  Lsg. 
des  vorigen.  Spangrüner  Niederschlag,  der  aus  der  Luft  keine  CÖ^ 
anzieht,  beim  Erhitzen  zuerst  satt  grün,  dann  ockergelb  wird;  in  H^ü 
sehr  wlösl.  (Heeren  1.  c). 

Caprotetrathionat  CugSjO,.  entvsteht  bei  der  Einwirkung  von  BaSj,0.j 
auf  CuSOj  in  Liig. ;  sehr  zersetzlich^  zerfällt  schon  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Erwärmen  nach:  Cu^S^O^j  ^=  2CtiS  +  2S0^  (Chance l  und  Diacon, 
€.  r.  56,  710), 

Capritetrathionat  OuSjO,.  kryst.  beim  Lösen  von  Cu(OH),,  in  wäs- 
seriger H_,SjO,.  und  Verdunsten  iK essler,  F.  A.  74.  249),  zersetzt  sich 
nicht  wie  das  vorige  (Chaucel  und  Diacon  L  c.J, 


Kupfer  und  Stickstoff, 
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K  u  p  f  e  r  u  i  t  r  i  d. 

Cu,.N,  (?). 

Bildung.  Direkte  Verbindung  beider  Elemente  beim  Glühen  von 
Cu  in  N  oder  NH  ^  tritt  nicht  ein ;  NH^  wird  in  X  und  H  zersetzt,  dabei 
\\4rd  das  Cu  spröde,  gelb  oder  gelbweiss  (Th^nard);  Cu  nimmt  ganz 
unbedeutend  (ca.  0,3%)  an  Gewicht  zu;  SG.  geht  auf  Sß\H\  \s\%  ^  [^^"L 
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lierab  (Savart,  A.  eh.  37,  326);  auf  5,5,  wobei  sich  Cu  anders  färbt, 
porös,  krjstallin.  wird;  es  wird  N  vorübei^etiencl  aufgenommen,  ent- 
weicht aber  wieder  (Despretz,  A.  ch,  42*  122);  das  durch  Ztrsetzung^ 
Ton  NH.^  entstehende  Gasgeinenge  enthält  weniger  N  als  dem  H  entspricht 
(Pfaff»  P.  A.  42.  104);  enthält  die  theoretische  Menge  ohne  Aeiiderung" 
der  Eigenschaften  des  Cu  (Schrötter,  A,  37.  1*^G).  Bei  der  Elektro- 
lyse von  NH^Cl  im  Ueberschuss  niit  Cu  als  Anode,  Pt  als  Kathode 
entsteht  an  der  Anode  ein  chokol adebraunes  Gerinnsel,  das  gewaschen 
und  getrocknet  SG.  ^5,9  hat.  beim  Erhitzen  N  entwickelt  und  metallisches 
Cu  hinterllisst  (Grove,  Phil.  Mag,  19.  100),  Die  Substanz  soll  CUj^O 
und  C  enthalten  (Aslanoglon,  Ch,  N.  64,  313). 

Beim  Ueberleiten  von  trockenem  NH^,  über  gefälltes  SCuO.HjO 
bei  250"  entsteht  unter  Wäi'meentwickeliing,  Bildung  von  N  und 
HjO  eine  grüne  Substanz.  Durch  Glühen  ans  Cu(N0,)5j  erhaltenes  CuO 
reagirt  erst  bei  höherer  T.  und  weniger  vollständig  (Sehrötter  1.  c); 
etwa  vorhandenes  Cu^O  wird  durch  ein  Gemenge  von  NHo.  und  (NHJjCO^ 
entzogen,  die  Substanz  dabei  dunkelgrau  (Berzelius,  Berz.  J.  21.  88); 
bei  der  Einwirkung  von  NHj,  auf  gelinde  erw,  CuO  entsteht  ein 
amorpher,  giüner  Körper  tWarreo,  Ch.  N.  55.  105). 

Eigenschaften.  Grünschwarzes  {Sehrötter  1.  c),  amoi-phes, 
grtlnes  (Warren  1.  c),  dunkelgraues  (Berzelius  1.  c.)  Pulver^  das  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  bei  ca.  3U0",  in  0  bei  niedrigerer,  in  N  oder 
COj  bei  höherer  T.  in  N  und  Cu  zerfJült  (Sehrötter  1.  c);  das  mit 
NHa  gereinigte  zerfällt  .schon  in  niedriger  T.  mit  Ven^uffung  I Ber- 
zelius), mit  Heftigkeit  (Wurren);  Cl  zersetzt  es  in  CuCla  und  N,  HCl 
nach:  Cu,N,  +  8HC1  =^  3Cu,Ci;4- 2NH/'l  (GmelinI,  in  CuCU  und 
NH4CI  (Sehrötter);  H^SO^  gibt  N  neben  Cu;  HNO.,  oxydirfc  es  heftig: 
andere  Säuren  zersetzen  es  um  so  langsamer,  je  verdünnter  sie  sind 
(Sehrötter),  geben  Cu^O -Verbindungen  und  NH.j  (Berzelius), 


Cn^rammoninm  und  VfirbinduEgen  desBelfaeD. 

Cuprammoniuin.  Bei  der  Elektrolyse  einer  gemischten  Lsg.  von 
CuSO^j  und  KH^Cl  entsteht  eine  graurothe,  schwammige  Masse  von  Cu. 
die  'V'l<y  NHj  enthält  iKeru,  Ch.  N.  32.  152);  bei  der  Einwirkung 
von  Na.NH.,  auf  CuClj.2KH3  entsteht  eine  tiefi>kue,  metallglänzende, 
im  zugeschmolzenen  Rohre  nur  kurze  Zeit  beständige  Flüss,,  die  wahr- 
scheinlich Cu(NH^).  ist  (Weyl,  P.  A.  12it.  350).  Salze  desselben 
siehe  unten. 

Kupferojydulammoniak.  Durch  Einwirkung  von  KupferfeiLs|>ähneü 
auf  Kupferoxydaninioniak,  von  Cu^O  oder  Cug(üH}g  auf  wässerige  konz. 
Lsg.  von  NH^  bei  Luftabschluss,  beim  Lösen  des  aus  gleichen  Mol. 
CuSOj  und  Na^jS^O-i  mit  NaOH  entstehenden  Niederschlages  in  NH,, 
(Wagner,  Ch.  C\  l863.  239)  entsteht  eine  bei  Luftzutritt  sich  all- 
mählich blau  färbende  Lsg.  (Bergmann,  Opusc.  3.  380;  Proust), 
die  energiscli  reduzirend  wirkt  (Wagner),  Acetylen  beim  Einleiten  unter 
Bildung  von  rothem,  explosiblem  Cii,(Cj,H3)a  aufnimmt. 

SupferoxydammoEiak.  In  Lösung.  Bildung.  Bei  Luftzutritt 
^-Zur  Lsg.  voo  CUjjO  in  NH^^,  durch  Einwirkung  von  wässerigem  NH^j  und 


Luft  auf  Cu,  CuO,  CulOBD^.  Bei  Abwesenlieit  von  Säuren,  besonders 
CO.,  löst  NH.j  trockenes  CuO  kaum  (Berzelius);  Lsg.  erfolgt  sofort 
reiclilich  bei  Zusatz  von  selbst  nur  einer  Spur  eines  NH^-Salzes  (Ber- 
zeliu.s;  Wittstein,  Rep.  57,  32).  Bei  Einwirkunj^  von  NH^  und 
Luft  (Malaguti  und  Sarzeau,  Ä,  eh.  [3]  9.441),  von  NHj,  Luft 
und  0  (Schönbt^in,  Ä.  B.  1856.  580)  bildet  sich  CuO.^NH.'.N.O,; 
dabei  nimmt  das  Cu  doppelt  so  viel  0  auf,  als  das  NH^  (Ber- 
thelot uud  Pfian  de  Saint -öiUes,  Ä.  eh.  [4]  1.  381);  es 
findet  dabei  Wärmeentwickelung  statt  (P^ligot,  C.  r.  47,  1034); 
die  Lsg.  wird  befördert  durch  Zusatz  von  etwas  NH^Cl  (Schweizer, 
J.  pr.  76.  344),  von  PtCl^  (Knop,  Ch.  C.  1859.  463).  Beim  Ein- 
tauchen einer  Cu-Platte  in  NH^-Lsg.  und  Berühmng  der  Oberfläche 
mit.  einer  Pt-Platte;  werden  die  beiden  Platten  durch  einen  Draht  ver- 
bunden, so  entsteht  ein  kurz  dauernder  Strom  von  <),5  bis  0,0  Volts; 
bei  Verwendung  von  Platinscbwamm  wird  der  Strom  kräftiger  und 
wächst  mit  der  Stärke  der  NH,,-Lsg,  (Wright  und  Thomson,  CTj^  N. 
55,  107).  Dunkellasurblaue  Flüss. ;  durch  Zusatz  von  viel  H^O  wird 
Cu(OH)^  ahgescliieden  (Berzelius;  Baubigny,  Cr.  104.  1510;  auch 
Prud'homme,  Mon,  scient.  [4]  5.  681);  SO,  fällt  fast  alles  Cu  als 
Cu,0  (Vogel);  1'  entfärbt  unter  Bildung  von  Kupferoxydularamoniak, 
fallt  sodann  metallisches  Cu;  KOH  fiillt  nach  einiger  Zeit  Cu(OH)^, 
heim  Kochen  3CuO.H.,0  tBerzelius);  Äs  fallt  unvollstündig ,  ebenso 
Sn,  Cd  und  Fe,  dagegen  Pb  fast  nichts  (Fischer,  P.  A.  8.  492);  Fe 
tallt  bei  Gegenwart  von  K,SO,,  KN0„  NaCI,  NH,,Cl  das  Cu  langsam 
(Wetzlar,  Schw.  50.  \6ll  Die  Lsg.  lost  Cellulose  in  der  Kälte 
(Schweizer,  J.  pr.  72.  109);  w*ird  desshalb  nach  dem  Entdecker  dieser 
Eigenschaft  gewöhnlich  Schweizer'sche  Flüssigkeit  genannt;  sie  ent- 
hält nach  Baubigny  (L  c.)  Cuprammoniumhydroxyd,  und  nur  dieses 
besitzt  die  genannte  Eigenschaft,  das  aus  CuSO^  mit  NH,,  bereitete, 
sogen.  Eau  Celeste  dagegen  nicht;  das  freie  Oxyd  resp.  Hydroxyd 
existiri  nach  Maumene  (C.  i\  95.  223)  nicht.  Der  Cellulose  gegenüber 
ist  es  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  H^O^;  verwandelt  dieselbe  in 
Oxycellulose  iPrud'homme  1.  c);  wirkt  wegen  der  leichten  Bildung  von 
HNOj  in  der  Lsg.  auf  organische  Substanzen  heftig  oxydirend  und 
zersetzend  iLöw,  J.  pr,  [2]  18.298);  entfärbt  Indigo  (Prud'homme). 

3CTiO.4HH3.OHjO  wurde  durch  Fällung  von  CuCIj  mit  NH,^  einmal 
zuüillig  als  blauer,  dem  (^ulOIDj  ähnlicher,  leicht  auszuwaschender 
Niederschlag  erbalten;  verliert  dabei  kein  NH,j,  ist  frei  von  Cl;  bei 
149'*  unverändert,  in  etwas  höherer  T.  unter  Zischen  in  N,  NH^,  H^O 
und  ein  Gemenge  von  Cu  und  Cu^O  zersetzlich  (Kane,  A.  eh.  12.  283). 

CTi0.4irH^.4H^,0  entsteht  durch  Abkühlen  der  Mutterlauge  von 
3CuO.  10NH^.2CrO.^.2H^(-)  und  AuskrystaÜisiren  der  Hauptmenge  des 
gelösten  Salzes,  Verdunsten  der  Flüss.  in  einer  Atm.  von  trockenem 
NHj,  Zerfliessenlassen  des  Rückstandes  in  einer  Atm.  von  feuchtem 
NHg,  Abgiessen  der  Flüss.  vom  ungelösten  Salze  und  Verdunsten  der 
Lag.  in  einer  Atm.  von  trockenem  NH...  Lange»  lasurblaue,  leicht  zer- 
brechliche, zerflies.sHche  Nadeln;  durch  H^O.  auch  au  der  Luft  leicht 
zersetzlich,  verglimmt  beim  Erhitzen  und  zerfällt  dabei  in  H.^O,  NH^, 
N  und  metxillisches  Cu;  beim  Erhitzen  mehrerer  Kryst.  in  einer  ofienen 
Pt-Schale  von  einem  Punkte  aus  verglimmt  die  ganze  Masse,  die 
Kryst.    verlängern    sich   nach   ihrer   Axe    und    hinterlassen  ^   sick  d-^^i^x 
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windend,  ein  dünnes,  gebogenes  Rohr  von  Cu  (Malaguti  und  Sarzeau, 
A.  eh.  [3]  a  438>. 

CuprammOEiumsahe.    Die  auf  1  Doppelat.  Cii,  oder  1  At.  Cu  vor- 
handene Menge  KHj  beträgt  in  den  weitaus  meisten  Verbindungen  2  oder 

4  Mol,:  dieselben  lassen  sich  von  einem  Cuj<^^tj^,  Cuproammonium, 

resp.  t/U<C.xTiT  ,  t  upriammonium,   wie  von  einem  Cu,<^'vttt''  i^to  . 

NH    NH 

Cuprotetrammonium,  resp.  *^'^^<!wti'^ \jfr *»  Cupritetrammonium, 

die  sämmtlich  zweiwerthige  Gruppen  darstellen,  ableiten;  sämmtliche 
Cuproammonium  Verbindungen  sind  weiss,  die  Cupriammoniumverbin- 
dungen  grün,  die  Cupritetrammoniiim  verbin  düngen  intensiv  blau,  die 
zwei  J.,  und  J^  enthaltenden  Jodide  braun;  die  wenigen  Verbindungen, 
die  Cu  und  NH.,  in  den  Verbültnissen  A:2,  1:1,  IrH  enthalten,  sind 
grün,  diejenigen  mit  1  Cu  auf  5  und  t>NH^,  blau.  Die  Verbindungen 
mit  Cl,  Br,  J  und  S  folgen  hier  der  Reihe  nach,  diejenigen  mit  N-, 
P-,  Afi-,  Sb-  und  C-haltigen  Säuren  bei  den  Verbindungen  des  Cu  mit 
diesen  Elementen  weiter  unten;  SiimmtUL'h  nach  wachsendem  NH^- 
Gehalt  geordnet. 

Verbindungen  mit  ICu  auf  IKH^.  CttO.ITB.^SO.  bleibt  beim 
linden  Erhitzen  von  mit  Ntl^  ges.,  trockenem  CuSO^  (Graham»  A. 
32),  bei  aUniuhhchem  Erhitzen  von  CuO  . 4 NH, . SO. . H^O  nicht  über 
208"  (Kane,  A.  cb.  72.  265)  als  grünes  Pulver  zurück,  vielleicht 
S0jOHilO.ru. NHJ, 


Verbindungen  nüt  ICu  auf  2NB.^.  Clinda /2NH.,  entsteht  durch 
Kochen  von  fein  vertheiltem  Cu  mit  NH^Cl-Lsg»  bis  zur  lebhaften 
Entwickelung  von  NH  ^  und  rasches  Erkalten  der  FIüss.  als  kleine, 
weisse  Kryst. ,  bei  langsamem  als  grosse,  gut  ausgebildete  Rhomben- 
dodekaeder; zumeist  gemengt  mit  [»lauem  CuCI,  .Cu^,CL .  4NH.; .  2H2O. 
von  diesem  durch  Auslesen  zu  trennen,  besser  durch  rechtzeitiges  Ab- 
giessen  der  Mutterlauge  und  Waschen  der  zuerst  abgescliiedenen  weissen 
KrysL  mit  Alk.;  auch  durch  Eingiessen  der  siedenden  Lsg.  in  das 
halbe  Vol.  H^O,  Ahfiltriren  von  sich  ausscheidendem  Cu.^(OH)^  und 
Abkülileu  des  Filtr.  (Ritthausen,  d.  pr.  59.  3*i0).  In  Lsg.  zu  er- 
halten durch  Behandeln  von  CujCl^  mit  NH,^;  KOH  fällt  aus  ihr 
CujiOH)^  (Rose);  die  Lsg.  färbt  sich  an  der  Luft  blau.  Das  feste 
Salz  wird  an  der  Luft  oberflächlich  violett,  durch  Oxydationsmittel 
braun,  verliert'  bei  inO"'  etwas  NH^^;  beim  Glühen  entweichen  NH^. 
etwas  CuXlä,  kein  NH,<U;  CuXl^  bleibt  zurück.  Wird  durch  HjO 
gelb  gcftirbt,  dann  zersetzt;  heisses  H.^0  hinterlässt  einen  braunen 
Rückstand.  Auch  durcb  Säuren  zersetzlich,  nicht  durch  Alk.  (Ritt- 
hausen), 

CuCl^/JNH,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  CuClj.4NH5 .  H^O  oder 
CuCl,.ONR,  auf  l-H+^  (Kane  1.  c);  durch  Sättigen  von  CuC\  mit  NH, 
in  der  Wärme  (Graham  l.  c).  Grünes  Pulver;  zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  nach:  fJCuCL.2NH,  =  3Cu,Cl,  4-  t>NH,Cl  -[-  4NH,  +  2N; 
mit  H,0  nach :  OCuCi;.  2NH,' -j-  411^0  =  CuCl, . 4NH,  +  CuCU . 4CuO 
—  HNH^Cl  (Kane). 


Cüpra; 


mmoniura. 
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CuCL.2NH.,,2NH^Cl  i^t  in  der  Mutterlauge  von  CuCl, .  CuX-Lj . 
4NHy.H^Ö  euthalten;  bildet  sieb  aus  deraeibeii  unter  Griiüfiirbuiig  beim 
Stehen  an  der  Luft.  Reguläre  Würfel;  die  grösseren  dunkelgrün, 
äus.serst  glänzend ;  die  kleineren  lebbatt  grün,  durchsichtig,  bei  100^ 
unveräuderlich ;  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Cu,Cla,  NH,  uudNfi^Cl;  H^O 
führt  sie  in  ein  blaues,  weiterhin  gelblichgrünes  Pulver  über;  Alk.  wirkt 
so  viel  schwächer,  dass  die  Kiyst.  ditmit  gewasclien  werden  können; 
Säuren  zersetzen  es  (Ritthausen  I.  c.K 

CuJ^.2HH.j  H-  CUj.Jg.2KHä  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alku- 
holischen  Lsg.  von  J  auf  konz.  Lsg.  von  CuO  in  NH.^  unter  vorüber- 
gehender Abscheidung  von  Jodstickstofi\  der  sich  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  zersetzt;  die  bleibend  grün  gewordene  Flüss.  scheidet 
sehr  glänzende»  grüne  Nadeln  ab^  die  raseh  auf  Thonjdatten  zu  trocknen 
sind;  an  der  Luft  zersetzlich  unter  Braunfärbung,  Verlust  an  J  und  NH-i 
und  ZurücklassuDg  von  Cu^J^;  ganz  unlösL  in  H^O,  wird  durch  Kochen 
damit  zersetzt,  in  NHj  llösh,  daraus  kryst,  CuJ2.4NHj  (Saglier.  C.  r. 
102.   1552). 

Cii0.2NH,.S0.^  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Cuü.4NH,.S0.. 
H^O  auf  14it  "  als  apfelgrünes  Pulver,  das  an  der  Luft  durch  Aufnahme 
von  fl..O  allmählich,  heim  Befeuchten  mit  H,^0  unter  starker  Wärmi- 
entwickelung  sofort  blau  wird;  HJ)  im  Ueberschuss  zersetzt  es  in 
Cu().4NH,.iS0,,H,0,   4Cd0.80,.4'H,()   imd  (XHj.SO,  (Kaue  l  c). 

CüO.^NH.;.  SO,, +  3CeO  + 5Hj,0  fällt  beim  Verdünnen  einer  konz. 
Lsg,  von  CiiO  .  4  NH,, .  SO  5  mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  von 
HJ)  allmrihlich  als  dunkelblau-violetter  Niederschlag  (ob  rein?);  auf 
Zusatz  von  mehr  H^O  werden  die  Niederschläge  stets  lichter  gefärbt 
und  ärmer  an  NH^;  durch  HJ)  zersetzlich  unter  Abscheidung  von  CuO 
und  Bildung  von  <NHj)gSO,:  trockene  COg  wirkt  wenig  ein,  feuchte 
verwandelt  es  in  Karbonat  (Pickering,  Soc.  43.  3:i*:»K 


Verbindungen   mit    1  Cu   auf  ^KH^.     CuBr,  .öKH.^,   aus   mit   NH^ 

Übersättigter  konz.  Lsg.  von  ('ußr^i  durch  Alk.  als  kleine,  dunkelgrüne 
Krvst,  fällbar,  gibt  beim  Erhitzen  NH.,,  NH^Br  und  ein  Oemenge  von 
CuBr^  und  CuO,  ist  in  wenig  H.^0  mit  blauer  Farbe  lösL,  beim  Ver- 
dünnen der  Lsg.  erfolgt  Abscheidung  von  Cu(OH)j,  beim  Erwärmen 
derselben  Bildung  von  3CuO.H„0  (llammelsberg,  P.  A.  55.  246). 
3(CiiBr„.3irH,)  +  lfH,,,  von'Kicbards  und  Shaw  (Am.  15.  ti42, 
auch  Ch.  N.'69.  2'l,  27)  unter  der  Formel  3Cu(NH,),Br..4NH,  be- 
schrieben, entsteht  beim  Zufügen  von  HBr  zu  einem  Gemissche  von 
CuBr^,,  Alk,  und  so  viel  wässerigem  NH2,  dass  alles  Cu  in  Lsg.  bleibt, 
allmählich  in  tief  indigoblauen,  fast  schwarzen  Kryst.  In  Alk.  fast 
unlösL,  wird  durch  11^0  zersetzt;  im  feuchten  Zustande  verliert  es 
NH,^,  geht  beim  Erwärmen  ui  Cu(NH.j)j,Br^  über. 

Verbindungen  mit  1  Cn  auf  4irH.,,  CuCU  .  4  KH^ .  R,0  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  NHj  in  heiss  ges.  wässerige  Lsg.  von  CuClj  unter 
Auflösung  des  anfangs  sich  bildenden  Niederschlages  und  nachfolgende 
Abkühlung  der  Flüss.  als  dunkelblaue,  kleine  Octaeder  oder  zugespitzte, 
qua<lratisciie  >Säulen,  die  beim  Trocknen  durch  Verlust  von  KR,  grün 
werden;  beim  Erhitzen  bis  140"  entweichen  H^O  und  2NH.  (Kane, 
A.  eil.  ?2.  27;j). 
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CuXU  .CttCl^.'ira..H,0  entsteht  durch  Oxydation  der  Lsg.  von 
CUjCij  in  NH,  an  der  Luft;  aus  ges.  Lsg»  in  dünnen,  gut  ausgebildeten, 
wahrscheinlich  rhombischen  Prismen,  aus  verd.  Lsg.  in  sehr  schönen, 
ausgebildeten,  grossen  Kryst. ;  auch  bei  Einwirkung  von  NHjCl-Lsg. 
auf  Cu  bei  gewöhnlicher  T.  An  der  Luft  sehr  rasch  zersetzlich,  die 
Krjst.  verlieren  den  Ghinz,  überziehen  sich  bei  anhaftender  Mutterlauge 
mit  einer  bläulicbgrünen  Schiebt;  gut  getrocknet  sind  sie  länger 
haltbar,  werden  nach  längerer  Zeit  jedoch  stets  matt  und  zersetzen 
sich  Dberflächlicb  unter  Verlust  von  H^^O  und  NH , ,  sowie  Aufnahme 
von  0.  Das  durch  Zerreiben  erhidfcene  violette  Pulver  wird  an  der 
Luft  grünlich,  bei  W}^'  unter  Verlust  von  HgO,  vielleicht  auch  von  NH.^, 
dunkelbraun;  wird  beim  Glühen  in  Cu.Cl^,  H^O,  NH,  und  NH^Cl,  auch 
durch  H,,U  oder  Alk.  zersetzt.  H.O 'bei  WV^  zieht  NR,  und  XH^Cl 
aus,  lässt  Cu^O  und  einen  gelbgrunen  Körper  zurück.  In  NH^Cl-Lsg. 
reichlich  lösl. ,  jedoch  auch  zum  Theil  zersetzt,  beim  Kochen  unter 
Zurücktassung  von  CuCU,3CuO,  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
CuCl2.KH^CL2H,0  (Ki'ttbausen  L  c). 

"CuO,4!TH,.CLO;, 2H2O  entsteht  durch  Lösen  von  CuCO..  in  wäs- 
seriger Lsg.  von  HCIO^,  TJebersättigea  mit  KH.,  und  Zusatz  von  Alk. ; 
kleine  dunkelbhiue,  nicht  zerfliessliche  Kryst.,  die  an  der  Luft  in  ein 
grünes  Pulver  zerfallen;  wird  in  Lsg.  durch  Kochen  vollständig  in 
3CuO.H,0,  (NH;)C10,  und  NH,  zersetzt  (Eoscoe,  A,  12t.  346)/ 

Ca4Br^,4IfHj  und  CuBr2.4HH_..  Bildung  me  die  der  analogen 
Jodide;  nähere  Angaben  fehlen  (Saglier,  C.  r.  102.   1552). 

Ca0.4NH^^.Br^0.^  fällt  aus  der  Lsg.  von  Cu(BrO^}j  in  NH.,  auf 
Zusatz  von  Alk.  in  dunkelblauen  Kadeln  oder  als  Pulver;  wird  beim 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  und  Entwickelung  von  N,  NH,,,  Br 
und  H.,0  zersetzt ,  an  der  Luft  grün ;  in  wenig  H.,0  zur  blauen  FlQss. 
lösl.  Mehr  H,0  scheidet  daraus  Cu(OHX  ab,  NH,  und  (KH,)BrO^, 
bleiben  gelöst  iRamraelsberg,  P,  A.  52.  02), 

Cu^Jg  .4jillj  bildet  sich  bei  der  Absorption  von  XH.^  durch  Cu^J^ 
unter  WärmeentwickBlung  (Rammelsberg,  P.  A.  48.  1(52);  durch  Ein- 
giessen  einer  farblosen,  aus  mit  NHj  übersättigter  Lsg.  eines  CuO-Salzes 
mit  metallischem  Cu  dargestellten  Lsg.  von  Cu^Ü  in  wiisserige  Lsg.  von 
KJ.  Farblose,  glänzende  Säulen,  auch  weisses  Krvstallmehl ;  beim 
Kochen  von  alkoholischer  J-Lsg.  mit  CuO,4NE;i  und  Cu  bis  zur  Ent- 
färbung und  Abkühlen  scheiden  sich  reichliche  Mengen  weisser  Nadeln 
ab  (Saglier,  C.  r.  102.  1552);  nicht  ohne  Zersetzung  zu  trocknen, 
wird  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH^,  grün  (Levol,  N.  J.  Ph. 
4.  328);  das  von  trockenem  Cu^Jg  absorbirte  NH.  entweicht  wieder 
bei  stärkerem  Erhitzen  ( Ranunelsberg  1.  c). 

CiiJa.4irE.,  .H.0  fällt  aus  ges.  Lsg.  von  CuSO,  oder  Kupferacetat 
in  warmem,  wässerigem  NH_,  durch  KJ  als  blaues  Krystallmehl,  durch 
Lösen  in  warmem,  wässerigem  NH.  in  Kryst*  zu  erbalten  (Berthe- 
mot,  J.  Ph.  15.  445);  entsteht  durch  Lösen  von  Cu^,J^  in  kochendem 
NHj  bei  Luftzutritt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cu0.4NH^; 
beim  Erkalten  der  blauen  Flüss.  kryst.  zuerst  farbloses  CujJ2.4NH,5, 
dann  das  dunkelblaue  Jodid  (Rammeisberg,  P.  A.  48.  l')2);  entsteht 
bei  längerem  Stehen  von  alkoholischer  J-Lsg.  mitCu0.4NHy,  bis  der 
gebildete  Jodstickstoff  wieder  gtdöst  ist;  auch  dii-ekt  beim  Kochen  von 
Cu0.4NH^  mit  J  (Saglier  l  c).    Dunkelblaue  Teti-aeder  (Berthemot). 


Cuprammonium. 

rhombische  Säulen  (Hammels berg);  Krysfcallformeii  bei  Hsilin  (A,  P. 
[2]  \}1,  4(f),  auch  Jörgcnsen  {J.  pr.  [2]  2.  847),  Zerfallt  beim  Er- 
hitzen in  NHj,  J  und  Cu,J^  (Berthemoi),  entwickelt  unter  Grün- 
fiirbung  XHj ,  H,0 ,  NH^J ,  gibt  einen  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Entflammung  zu  Cu^J^  schmelzenden  Rückstand  (Rammeisberg),  ist 
an  der  Luft  zersetzlich  unter  Verlust  voo  NR^  und  grüner  ( Ramme is- 
berg),  braunschwarzer  (Berthemot)  Färbung,  gibt  durch  Rösten  CuO 
(Jörgeiisen);  wenig  H.O  gibt  eine  durch  mehr  HgO  sich  trübende, 
blaue  Lsg.  und  grüne  Flocken  (Rammeisberg),  kalter  Alk.  und  Ae. 
sind  ohne  Wirkung;  kochender  Alk.  färbt  sich  braun ,  den  Rückstand 
grün  (B«^rthemot). 

ünJ^.J^A'EK^  fällt  durch  Zusatz  von  auf  SO**  erw.  alkohohschem 
NHj  zur  auf  dieselbe  T,  erw.  Lsg.  von  Cu^J^  in  J-haltigem  Alk,  nach 
einigen  Stunden  als  glänzender,  krystallin,  Niederschlag,  der  schnell  mit 
kaltem  Alk.  zu  waschen  und  über  CaCU  zu  trocknen  ist  (Jörgensen, 
J.  pr.  |2]  2.  353),  Beim  Auflösen  der  entsprechenden  Menge  J  in 
Lsg.  von  Cu0.4NH,  (Saglier  l.  c);  beim  Erkalten  der  Lsg.  von 
€u(OHl,  in  NH^J-Lsg.  (Saglier,  C.  r.  104,  U4t)L  Braunschwarze, 
rhombische  Tafeln  (Jörgensen);  schwarzviolctte ,  glänzende  Nadeln 
<Blom><trand,  Chemie  der  Jetztzeit  1869.  21H>);  schwarze  Nadeln,  im 
reflektirten  Lichte  tiefschwarz,  im  durchfallenden  intensiv  grün  (Saglier). 
Wird  an  der  Luft  bald  matt  unter  Verlust  von  etwas  J  (Jörgensen), 
ist  in  der  Mutterlauge  gut  haltbar,  an  der  Luft  rasch  zersetzlich,  unlösL 
in  H,0  und  Alk.,  schwerlöal.  in  NH^,  geht  damit  in  CuJ2.4NH, .  H^^O 
über  (Saglier);  gibt  beim  Rösten  reines  CuO,  mit  SO^  Cu_,J3»  NH^J 
und  (NHjgSO.i  (Jörgensen). 

Ca.J. J^-ilTH,  entsteht  durch  Mischen  der  auf  50^  erw.  Lsgn. 
von  CuO.  INHj.NjjO.,  und  J  in  KJ  und  möglichst  rasches  Filtriren  in 
ein  auf  öO'*  erw.  Getas3  (Jörgensen  l.  c);  aus  den  Mutterlaugen  des 
vorigen  durch  neuerliches  Lösen  von  J  (Saglier,  C,  r.  102.  1552>; 
beim  Erkalten  der  L^g.  von  Cu(OH)^j  in  der  Lsg.  von  J  in  NH^J 
(Saglier,  C.  r,  IH-l.  1440).  Schön  braune  Kryst. ;  rectanguläre  Tafeln; 
vertragen  das  Trocknen  nicht,  sind  aber  im  verschlossenen  Gefässe  unter 
H.O  längere  Zeit  haltbar  (Jörgensen  L  c.) ;  schwarze  Nadeln  und 
Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Violette,  mit  rother  Farbe  durchsichtig; 
in  der  Lauge  weniger  veränderlich  als  das  vorige ,  an  der  Luft  nicht 
haltbar,  durch  H^O  zersetzlich;  schwerlösl.  in  NH,  {Saglier  L  c). 

Cti0.4NH^  -h  J3O,,  bildet  sich  beim  Lösen  von  CufJO^^)^  in  heissem 
NH^  und  Erkalten  als  lasurblaue  Säulen;  die  Mutterlauge  gibt  auf 
Zusatz  von  Alk.  dasselbe  Salz  als  Krjstallmehl;  gibt  beim  Erhitzen 
NHj,  J,  0  und  H>0;  mit  HJ)  tritt  Zersetzung  unter  Äbscheidung 
eines  hellblauen  Pulvers  ein;  Formel  nicht  festgestellt  (Rammeisberg, 
R  A,  44.  569). 

CUjS,0,.CaS,0^j.2ira^S,0^,4irH.  entsteht  auf  Zusatz  einer  konz. 
Lsg.  von  Na,S_jO  t  zur  Lsg.  eines  CuO-Salzes  oder  von  Cu^CL  in  NH^, 
besonders  beim  Erwärmen;  aus  der  Cu_,Clj-Lsg.  unter  Absorption 
von  0  {Schütte,  C.  r.  42.  1267);  durch  Mischen  gleicher  VoL  von 
CuSOj-Lsg.,  von  denen  das  eine  mit  NH^,  das  andere  mit  Na.S^O^  im 
Ueberschuss  versetzt  ist  (Peltzer,  A.  126,  352;  128.  187);  durch 
Stehen  einer  Lsg.  von  Cu^Clj  in  Na^S^O^  während  mehrerer  Tage  uadl 
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Zufügen  eines  grossen  üeberschusses  von  NH,,  zu  der  vom  ausgeschie- 
denen CuS  abfiltr.  Lsg.  (Siewert,  Z.  f.  ges.  Xaturw,  26.  491);  durch 
Lösen  von  Cu.>8jjO.^.Nn^,Sj,Oy .  CUS.4H2O  in  NH,5  und  Stehenlassen  der 
Lsg.  an  der  Luft  (Feltzer  L  c*l.  Violette,  luftbeständJge  Nadeln 
(Schütte);  dunkelblaue,  diamantglanzende,  wahrscheinlicli  monokline 
Krvst.  iPeltzer);  dunkelblau,  mit  einem  Stich  ins  Violette,  glas- 
glUnzend,  rhombisch  (Sie wert). 

Entwickelt  bei  100*^  NH.p  wird  braun  (Schlitte);  verliert  selbst 
bei  lauge  rem  Erhitzen  auf  100^  nur  Spuren  von  'HK.^  und  zei-setzt 
sich  sehr  wenig,  riecht  beim  Reiben  nach  NH^  ( Feltzer);  in  höherer 
T.  zersetzt  in  NH,,  (NH/^SO.,  S,  Üu.ß  und  Na.SO.^  (Schütte),  auch 
etwas  !Na^Sj3,,  (Peltzer);  von  kaltem  H^O  zersetzt  unter  grünlicher 
Färbung;  lösL  in  heissem  H.>0,  bei  längerer  Einwirkung  unter  Ab- 
scheidung von  CuS  (Schütte);  beim  Erwärmen  mit  H^O  entweicht  NH^^ 
es  fallen  weisse  Flocken»  dann  CuS  nieder;  tlie  farblose  Lsg.  scheidet 
auf  Zusatz  von  HCl  S  und  CuS  ab,  SO^  entweicht  (Feltzer);  Säuren 
zersetzen  es  schon  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Bildung  von  S  und  SO^ 
(Schütte);  die  Flüss.  färbt  sich  dabei  grün,  dann  braun  von  CuS 
(Peltzer),  wird  schliesslich  schwarz  (Sie wert);  Essigsäure  I5st  es  ohne 
Eütwickelung  von  SO^  zur  gelblichgrünen,  dann  schon  grün  werdenden 
Flüss,,  die  am  Sonnenlichte  sich  sofort  zersetzt  (Peltzer);  NH,^-haltigeK 
HgO  löst  es  (Feltzer),  beim  Kochen  (Sie wert);  (NHJ9S  tallt  die  uüt 
NH;(  übei'sättigte  Lsg.  in  Es.sigsäure  rothbraun,  der  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  mit  braungelber  Farbe  lösL  (Peltzer);  KOH  scheidet 
in  Siedehitze  CugO  und  CuÜ  ab,  NH,.  entweicht  < Feltzer);  Zersetzung 
erfolgt  nach :  Cu,S,0, .  CuS.O, .  2 Na,S,0, .  4  NH,  +  2X^,0  =  Cu,0 .  CuO 
4-  2K,S,1\  +  2Na;S,0,  +  4NH,  (Siewert):  Zn  und  Fe  fiinen''aus  der 
Lsg*  in  konz.  Essigsäure  unter  Eütwickelung  von  II  metallisches  Cu; 
die  Zersetzung  geht  jedoch  weiter;  konz.  Lsg.  von  AgNO;^  zersetzt 
es  in  komplizirter  Weise  (Feltzer). 

CUO.4NH3.SO3.H5.O  entsteht  auf  Znsatz  von  NH.^  zu  festem 
oder  in  wenig  fL,()  gelöstem  CuSO^  bis  zur  Lösung  des  zuerst  ent- 
stehenden  Niederschlages;  beim  Durchleiten  eines  kräftigen  Stromes  NH.j 
durch  gut  gekühlte  CuSO,-Lsg.  bis  zur  fast  völligen  Entfärbung  der 
Flüss.  scheidet  sich  das  in  konz.  NH^  unlösL  Salz  als  Niederschlag  aus 
(Andree,  C.  r.  100.  1188).  Dunkellasurblaue,  durchsichtige,  rhom- 
bische Prismen;  über  die  zahlreichen  Krystallformen  vergL  Marignac 
(A.  Min.  1 51  9.  2(i).  Wird  an  der  Luft'  unter  Verlust  von  NH^  hell- 
blau und  undurchsichtig,  verwandelt  sich  zuletzt  in  grünes,  pulveriges 
4CuO.SO,  und  (NH;),SOi  (Kühn,  Schw.  60,  :i4:i);  geht  durch  Erhitzen 
auf  149^  in  Cu0.2NH,.S0„  aui2U5"  in  CuO.NH3.SO,,  auf  260'^  in 
Cu().S(X  über;  bei  raschem  Erhitzen  entweicht  auch  (NH^),_,SO.,  (Kane* 
A.  eh.  72.  2f)ri),  (NH/)^SO,j  (Berzelius),  der  Rückstand  ist  dann 
Cu^O-haltiges  CuSO,  (Kane  1.  cX  Lösl.  in  1,5  Thln.  kaltem  H.O. 
Ueber  Dispersion  der  Lsg.  siehe  Wüllner  (P.  A.  [2]  17,  580).  Die 
Lsg.  setzt  an  der  Luft  4CuO.SO,^  ab,  das  bei  längerem  Erwäi-men 
wieder  lösl.  ist;  die  Lsg.  enthält  dann  CuSO^  und  (NHj)^SOj  (Kühn 
1.  c);  scheidet  beim  Erhitzen  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  H,.0  im 
geschlossenen  Rohre  scljwarzes  iiCuO.H^,0  ab,  zerfällt  beim  Abdampfen 
einer  Lsg.    von  CuS<.)i    in  NH3   ebenso,   aber   nur   in   geringem  Ma 
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[Andr^e  1.  c).  Ueber  Zerfall  mit  HjjO,  auch  Alk.  vergl.  Wright 
(Mon.  scient.  [3]  14.  1134).  Zn  fallt  schneU,  Cd  und  Pb  langsam  Cu; 
3b,  Bi,  Sn  und  Fe  sind  ohne  Wirkung  (Fischer,  P.  A.  8.  492);  beim 
Elrwärmen  mit  Cu  scheidet  sich  grünes  7Cu0.2SOjj.7H5jO  ab  (Andr^e); 
As  zersetzt  es  unter  Bildung  von  CuHAsOa  (Fischer  1.  c);  gibt  mit  Lsg. 
ron  K2Cr04  gemischt  ein  Spectrum,  das  nicht  die  Summe  der  beiden 
Einzelspectren  ist,  somit  muss  eine  Umsetzung  der  beiden  Salze  in 
Lsg.  angenommen  werden  (Krüss,  B.  1882.  1243). 

CnO.4HHs.S2O5.  Durch  Zusatz  von  NHj,  zur  Lsg.  von  CuS^O,. 
bis  zum  Wieder  auf  lösen  des  Niederschlages  (Heeren);  durch  Umsetzung 
von  Cu0.4NHy.S0,.  mit  BaS.O«  (Schweizer,  J.  pr.  67.  430).  Lasur- 
blaue, luftbeständige,  rectanguläre  Tafeln  (Heeren);  violettblaue,  dünne 
Prismen  (Schweizer).  Wird  bei  160^  dunkelgrün,  ohne  seine  Form 
und  den  Glanz  zu  verlieren,  jedoch  unter  Verlust  von  etwas  NH3  und 
bheilweiser  Oxydation  der  Säure  zu  HgSO^  (Schweizer  1.  c).  In  kaltem 
H,0  wlösl.  (Heeren),  ziemlich  lösl.  in  HgO  von  40*^;  viel  HjO  zersetzt 
es  bei  60^,  noch  rascher  bei  100^  unter  Abscheidung  von  Cu(0H)2 
and  (NHJjj.SjO«;  HCl  zersetzt  es  unter  Fällung  von  2CuCl2.7CuO. 

Verbindimgen  mit  ICu  auf  5NH3.  CiiBrs.5NH3  entsteht  beim 
Ueberleiten  von  gasförmigem  NH,  über  trockenes  CuBrg  unter  Wärme- 
Bntwickelung  und  Bildung  eines  voluminösen,  blauen  Pulvers;  gibt  beim 
Erhitzen  NH.j,  NH^Br,  CuBrg  und  CuO,  ist  in  wenig  HjO  mit  tief- 
blauer Farbe  lösl.,  wird  durch  viel  HjO  unter  Ausscheidung  von  Cu(0H)2, 
iurch  HjO  in  Siedehitze  unter  Ausscheidung  von  3CUO.H2O  zersetzt 
(Rammeisberg,  P.  A.  55.  246). 

Gn0.5HH3.S0^  entsteht  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH., 
luf  trockenes  CuSO^  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Aufschwellen 
mm  lasurblauen  Pulver;  in  HgO  mit  dunkellasurblauer  Farbe  völlig 
lösl.  (Rose,  P.A.  20.150);  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze  unter 
Ä.bgabe  von  HjO  und  (NH^)2S03  und  Hinterlassung  von  CuSO^  und  Cu 
[Rose);  verliert  über  H^SO^  kein  NH^,  an  der  Luft  dagegen  1  At. 
lach  dem  andern  unter  Ersatz  desselben  durch  HgO  (Mendelejeff, 
B.  3.  422). 

Verbindimgen  mit  1  Ca  auf  öNH^.  C11CI2.6NH3  bildet  sich  bei  der 
Absorption  von  NH.j-Gas  durch  CuCl^  (Faraday;  Rose,  P.  A.  20.  155); 
lieselbe  erfolgt  anfangs  rasch,  dann  langsamer.  Blaues  Pulver,  verliert 
leim  Erhitzen  unter  Schmelzung  das  NHy  (Faraday),  wird  dabei  grün, 
sntwickelt  NH3,  schmilzt  unter  Entweichen  von  NH^Cl  und  Hinter- 
assung  von  Cu^Clg  (Rose),  verliert  bei  149^  4NHh  (Kane  1.  c),  wird 
m  der  Luft  unter  Verlust  von  NH3  grün  (Rose),  ist  in  H^O  mit  blauer 
Tarbe  ganz  lösl.  (Faraday;  Rose).  Aus  der  Lsg.  in  NH^  fällt  Cd 
lUes  Cu,  Fe  fällt  theilweise,  Pb  wenig,  Sb,  Bi,  Sn  fällen  kein  Cu 
Fischer,  P.  A.  8.  492). 

Cuprinitrit. 

Cu(NOj)j  (?)  hinterbleibt  nach  mehrtägigem  Erhitzen  von  CuO. 
5NH8.NjO,.2H3jO  auf  lOO'^  als  grüner  Körper  (P^ligot,  C.  n 
>3.  209).     Beim   Fällen   von  Pb(N02)g    mit  CuSO^   entsteht    eine    an 
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der  Luft,  besonders  beim  Erwärmen  sich  rasch  zu  Cu(N03)ä  oxy- 
dirende  grüne  Lsg.  (Berzelius);  dieselbe  entwickelt  schon  bei  gewöhn- 
licher T.  NO  (Hampe,  A.  125.  345);  das  neutrale  Salz  scheint  nur  in 
Lsg.  zu  existiren;  beim  Abdampfen  zersetzt  sich  diese  unter  Abschei- 
dung von  basischem  Salze  (Fischer,  P.  A.  74.  115);  der  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  im  Vakuum  hinterbleibende  Rückstand  entspricht 
seinem  Cu-Gehalte  nach  2CuO.NjOj  ebenso  gut  wie  dem  basischen 
Nitrate  (Jörgensen). 

Doppelsalze.  Ga(H02)2*3Kir02  krjst.  beim  längeren  Stehen  eines 
Gemisches  von  CuSO^-Lsg.  mit  überschüssiger  KNO^-Lsg.  rhombisch. 
Das  zuerst  sich  ausscheidende,  pulverförmige  Salz  hat  keine  konstante 
Zusammensetzung  (Fock,  Z.  Krjst.  17.  177). 

Cu(K0i)2.Pb(K0j)j.2KN02  fallt  beim  Vermischen  der  Lsgn.  von 
CulNO.^)^  und  PblCjHjO^)^  mit  Lsg.  von  KNOj  und  Zusatz  tod  Essig- 
säure als  Niederschlag,  der  aus  grünschwarzen,  kubischen  Kjyst.  von 
braunem  Striche  besteht;  SG.  3,345  bei  15^;  die  aus  der  gelbgrOnen 
Lsg.  sich  abscheidenden  hexagonalen  Tafeln  verwandeln  sich  auf  Zusatz 
von  KNOg  in  die  kubischen  Kryst.  (van  Lessen,  R.  10.  13). 

Basisches  Cuprinitrit  4CuO.N^O,j.3H20.  Auf  Zusatz  von  Alk. 
zur  gemischten  Lsg.  von  CuSO^  und  KNO^  scheiden  sich  Cu(Ofl)j 
und  K^SO^  ab,  das  basische  Nitrit  bleibt  gelöst;  beim  Verdunsten  des 
Alk.  bei  gewöhnlicher  T.  entstehen  luftbeständige,  federartig  gnippirte 
Kry stallnadeln,  in  H^O  und  Alk.  wlösl.,  in  NHj  und  verd.  Säuren  llösL; 
durch  Kochen  mit  H^O  zersetzlich  (van  der  Meulen,  B.  1879.  75S). 

Cupriammoniumnitrit  Cu0.2NH3.N20,.2HjO  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  verd.  NH^  auf  Cu  bei  Luftzutritt,  Eindampfen  der  Lsg. 
bei  100"  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  ges.  alkoholischem  XHj. 
Violblaue  Nadeln,  die  bei  100^  grün  werden,  durch  längeres  Erhitzen 
in  CulNOjj)^  übergehen,  in  höherer  T.,  auch  in  Papier  eingewickelt  durch 
Schlag  verpuffen,  in  wenig  H^O  unter  starker  Wärmeabsorption  lösl. 
sind,  durch  viel  H^O  in  sich  ausscheidendes  Cu(OH)j  zerl^  werden 
<Päligot  1.  c). 

3GaO.  2KH.^  .N^Oj  .HjO  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lsg.  des  vorigen  in  wenig  H^O;  grün,  krystallin.,  verhält  sich  gegen 
H^O  wie  das  vorige  (P^ligot  1.  c). 


Nitrokupfer. 

Cu,(NO,). 

Beim  Ueberleiten  von  NO^-Dämpfen  über  mit  H  oder  CO  redu- 
zirtes  Cu  bei  25  bis  30^  färbt  sich  das  Metall  unter  Wärmeentwickelung 
kastanienbraun ;  das  NO^  muss  frei  von  HNO^  sein,  was  durch  Ueber- 
leiten des  Gases  über  PbO  und  Entfernen  des  gebildeten  HjO  mit 
PoO-  erreicht  wird.  Die  Nitrokupfer  genannte  Verbindung  wird  durch 
höhere  T.,  namentlich  über  90  **  unter  Entwickelimg  von  NO,  zersetit: 
ini  geschlossenen  Rohre  erfolgt  die  Zersetzung  ebenso,  beim  Abkühlen 
tritt  Rückbildung  der  Verbindung  ein;  H  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
mit  H,0  wird  unter  heftiger  Reaktion  NO  entwickelt,  die  Flttss.  ent- 
hält CuCNOa)^  neben  etwas  Nitrit,   der  Rückstand  ist  fast  reines  Cu: 
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(Andr^e  L  c).  UelKi*  Zerfall  mit  H.,0,  auch  Alk.  verg].  Wright 
(Moi),  scient.  [3]  14.  113-4).  Zn  fällt  schnell,  CM  und  Fb  Inngsam  Cu: 
Sb,  Bi,  Ön  und  Fe  siinl  ohne  Wirkung  (Fischer,  P.  A.  8,  4*I2);  beim 
Erwärmen  mit  Cu  scheidet  sich  grünes  7Cu(>.  LI80.,.7H^,0  ab  (Audreo); 
As  zersetzt  es  unter  Bildung  von  CuHAsO,,  (Fischer  L  c);  gibt  mit  Lsg. 
von  K^CrO,j  gemischt  ein  Spectruni ,  das  nicht  die  Summe  der  beiden 
Einzelspectreii  ist,  somit  muss  eine  Umsetzung  der  beiden  Halze  in 
Lsg.  angenommen  werdm  (KrUss,  B.  t882.   1243). 

Cn0.4lfHy,S205.  Durch  Zusatz  von  NH-j  zur  Lsg.  von  CuS^O,; 
bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages  (Heeren);  durch  Umsetzung 
von  Cu0.4NH.^.S0.  mit  BaS.O^  (Schweizer,  J.  pn  t»7.  430).  Lasur- 
blaue, luftbestäiidige,  rectanguläre  Tafeln  (Heeren);  violettblaue,  dünne 
Prismen  (Schweizer).  Wird  bei  100"  dunkelgrün,  ohne  seine  Form 
und  den  Glanz  zu  verlieren,  jedoch  unter  Verlust  von  etwas  NH^  und 
theilweiser  Oxydation  der  Siiure  zu  H,,SO^  (Schweizer  1.  c).  In  kaltem 
H^O  wlösL  (Heeren),  ziemlieh  losL  in  H.,Ö  von  4U^';  viel  H^O  zersetzt 
es  bei  60^\  noch  rascher  bei  lOn*^'  unter  Abscheidung  von  Cu(OH)* 
und  (NH,)..8äO,:;  HCl  zersetzt  es  unter  Fällung  von  2CuCL.7CuO.  " 

Verbindangen  mit  ICu  auf  51fH.j.  CuBrn.^NH^  entsteht  beim 
TJeberleiten  von  gasförmigem  NH  ^  über  trockenes  CuBrj  unter  Wänue- 
entwickehing  und  Bildung  eines  voluminösen,  blauen  Pulvers ;  gibt  beim 
•Erhitzen  NH.,  NH.Br.  CuBr.  und  CuO,  ist  in  wenig  H,,0  mit  tief- 
blauer Farbe  lösL,  wird  durch  viel  H^O  unter  Ausscheidöng  von  Cu(0H)2t 
durch  HjO  in  Siedehitze  unter  Ausscheidung  von  ^CuO.H^O  zersetzt 
(Rammeisberg,  P.  A.  55,  240). 

Cii0.5ITH.^.S0(  entsteht  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH.; 
auf  trockenes  CuSO^  unter  starker  Wiirmeentwickelung  und  Aufschwellen 
zum  lasurblauen  Pulver;  ii*  H^O  mit  dunkellasurbiauer  Farbe  völlig 
lösJ.  (Rose,  P.A.  20.  150);  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze  unter 
Abgabe  von  H^O  und  (NHJ^SO.,  und  Hinterlassung  von  CuSO,  und  Cu 
(Rose);  verliert  über  H^SO^  kein  NH, ,  an  der  Luft  dagegen  1  At. 
nach  dem  andern  imter  Ersatz  desselben  durch  H,.0  (Mend  elejeff. 
B.  3.  422). 

VerbiudungeE  mit  ICn  auf  «iSH^.  CuCl2.0NH,j  bildet  sich  bei  der 
Absorption  von  NH.^-Gas  durch  CuCL  (Faraday;  Kose,  P.  A.  20.  loTi); 
dieselbe  erfolgt  anfangs  rasch,  dann  langsamer.  Blaues  Pulver,  verliert 
beim  Erhitzen  unter  Schmelzung  das  NH,j  (Faraday),  wird  dabei  grün, 
entwickelt  NH.i,  schmilzt  unter  Entweichen  von  NH^Cl  und  Hinter- 
lassung von  CuXL  (Kose),  verliert  bei  149*^  4NHj^  (Kaue  L  c),  wird 
an  der  Luft  unter  Verlust  von  NH,j  grün  (Rose),  ist  in  HJ)  mit  blauer 
Farbe  ganz  lüsl.  (Faraday;  Rose).  Aus  der  Lsg.  in  NH,i  fälllt  Cd 
alles  Cu,  Fe  fällt  theilweise,  Pb  wenig,  Sb,  Bi,  Sn  fällen  kein  Cu 
(Fischer,  P.  A.  8.  492). 

Cuprinitrit. 

Cu<N03)5j  (?)  liinterbleibt  nach  mehrtägigem  Erhitzen  von  CuO. 
2NH,j.N„0,'2H30  auf  100*'  als  grüner  Körper  (Peligot,  C.  r. 
53.  209);    Beim   FäUen   von   PbtNOä)^    mit   CuSO,   entsteht   eine   ^wc. 


• 


716 


Kupfer. 


der  Konzentration  der  L»g. ;  mit  zunt'limendfr  Verdünn ung  wird  das 
Spectrum  denen  von  CuCI,-  und  CuSO^-Lsg^n.  immer  ähnbcher  (Ewan, 
Phil.  Mag.  |5]  33.  Sil).' 

Verpufft  auf  glüJicDden  Kohlen  schwach,  rait  P  pfemengt  unter 
dem  Hammer  stärker  (Brugnatelli);  das  Pulver  ^vird  durch  Stanniol, 
in  welches  es  gewickelt  wird,  unter  Erhitzung  bis  zum  Funkensprühen 
zersetzt  (Higgins,  Cr.  J.  1.  171);  mit  der  Lsg*  getninktes  Papier 
entziiudet  sich  nach  dem  Trocknen  weit  unter  Glühhitze,  verpufft  mit 
(NH^lNO.^  bei  bestimmter  Konzentration  bettig.  Bei  der  Einwirkuog 
auf  P  entsteht  Unterphospborsüure  HJ^O^  (Corne,  Ch.  C.  1882,  611). 
Ist  für  die  Vegetation,  wenn  tf,01  im  Liter  gelöst,  sehr  schädlich ,  für 
Hafer  und  Gerste  mehr  als  für  Gras;  mit  Beizlaugen  einer  Messing- 
giesserei  berieselte  Wiesen  lieferten  Cu-haltiges  Gras;  das  damit  ge- 
fütterte Vieh  krepirte  (Haselhoff,  Landw.  Vers.-Stai.  38.  ;J4r>), 

Bafiisches  Cuprimtrat  4CUO.N2O5.  3HjO  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  H^^O  (Proust)» 
durch  Zusatz  von  wenig  KOH,  NaOH,  auch  NH,^  zu  Cu|NO,K,-Lsg. 
<Kühn;  Habermann,  M.  5.  4:ü2),  von  Cu(OH)^  oder  CuCO^,  auch  durch 
Kochen  mit  Cu,  durch  Erhitzen  des  CulNO.jjj,  -f  3H.0  wie"-f  6H,0  mit 
etwas  Marmor  auf  180  bis  330  ^  wobei  das  Hydrat  mit  6H3O  grössere 
Krvst.  gibt  als  das  andere  Salz  (Rousseau,  €.  r.  111.  38).  Entsteht  femer 
durch  Kochen  von  CuO  mit  Lsg.  von  (NHt)IvO^»  Abdampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  H.O  (Tüttschew,  Z.  1870.  109j, 
durch  Kochen  der  Lsgn.  von  CulNO^L  und  KNOj,  mit  einander  oder 
der  durch  Einleiten  von  N^O.j  in  Cu|OH).,  erhaltenen  grünen  Flüss. 
(Vogel  und  Reischauer,  N.  J.  Ph.  11.  328),  durch  Zusatz  der  Acetate 
von  K,  Na,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu^  Ag,  Mn,  Co,  Ni  zur  siedenden 
verd.  Lsg,  von  Cu(NO^t).^,  auch  der  siedenden  Lsgn.  der  Nitrate  von  K, 
Na,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn ,  Cd,  Pb ,  Cu ,  Mn,  Co^  Ni  zur  Lsg.  von 
Kupferacetat  (Casselmann,  Fr.  4.  38),  auch  der  entsprechenden  Salze 
der  Ameisen-,  Propion*  und  Valeri ansäure  (Casselmann),  durch  Er- 
hitzen von  ftquivalenten  Mengen  von  Cu(NO.Ja  und  Harnstoff  im  ge- 
schlossenen Rohre  (Bourgeois,  C.   r.  110.  541), 

Grünes  Pulver;  mit  KNOj,  dargestellt  leichte,  grünblaue  Biätt- 
chen;  nach  Tüttschew  (1,  c.)  grünliches  Pulver  mit  etwas  abweichen- 
der Formel;  nach  Habermann  (1.  c.)  hellblauer  Niederschlag  ohne  er- 
kennbare kristallin.  Struktm-;  nach  Bourgeois  {\,  c.)  rhombische 
Blättchen,  die  mit  dem  Gerhardtit  vollständig  übereinstnnmen.  Ana- 
ivsen  mit  zum  Theil  etwas  abweichenden  Resultaten  siehe  bei  Ber- 
zelius  (Berz.  J.  27,  129),  Gerhardt  (A.  ch.  |3]  18.  178J,  Kühn  (A.  P. 
"2]  50.  283),  Reindel  (J.  pr.  100.  1),  Gladstone  (Ch.  Soc.  Meni.  3.  480), 
Field  (Phil.  Mag.  [4]  24.  123).  Beim  S,  des  Pb  fast  unverändert;  in 
höherer  T,  entweichen  HJ),  HNO,,  NO,  und  0  (Graham,  A.  29.  18); 
gibt  im  geschlossenen  Kohre  mit  IJ^O  bei  KiO"  schwarzes  3ra().H.>0» 
freie  Säure  und  Cu<NO,j)^  (Rousseau  und  Tite,  C,  r.  113.  11>1).  "in 
H^O  unlösl.,  in  Säuren  llösl. 

Cupriammoniamnitrat  CuO.iNHjj.NjO,^  entsteht  durch  Ueber- 
sättigen  von  Cu(NO.).,  mit  NH,^  (Newman);  beim  Einleiten  von  NH^- 
Gas  in  die  heiss  ges.  wässerige  Lsg.  von  Cut  NO/),,  bis  zm*  Lsg. 
des  Niederschlages   (Kane   ],  c);    durch  Einwirkung    des   beim  Ver- 
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dunsten  von  AmmDüiakflüssigkeit  entweicliendeii  NHj  auf  konz.  Lsg. 
von  Cu{NO,^)^>  iBerzelius).  Blaue  Krjst  (New man);  durch  ein- 
antiiiT  gewachsene  Nadeln  (Eanel;  rhombisch,  mit  prismatischem 
Hahitus.  Messutigeti  der  Kryst.  siehe  bei  Marignac  (A.  Min.  [5]  12.  28). 
Lässt  sich  aus  H^,0  urakryst. ;  gibt  beim  Erhitzen  Spuren  von  HgO, 
kein  NH,j;  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  und  zersetzt  nick  heftig 
unter  Zischen  (Kaue);  llösl,  iu  H^O.  Wenig  Säure  fallt  daraus  basisches 
Nitrat 


Kupfer  und  Phosplior. 

Durch  Zusnnnnensfhmelzen  der  beiden  Elemente  werden  Gemische 
mit  beliebigem  P-Uehalte  gewonnen  (Abel,  Soc.  1 2]  3.  2  4  IM,  aber 
keine  einheitlichen  Körper  erhalten.  Sie  entstehen  durch  Erhitzen 
von  feinveiiheiltem  Cu  und  P  in  einer  Retorte  (Abel  L  cJ,  durch 
Glühen  von  Cu  mit  HPO,  und  Kohle  (Pelletier,  A.  eh.  1.  1U3;  Sage, 
Cn  A.  171*2.  1.  :i:3;  SidoL  C.  r.  84.  1454),  durch  Glühen  von  Cu.P.O, 
mit  Kohle  oder  im  Koblentiegel  (vergL  bei  Cu^P^)»  durch  Erhitzen  von 
Cu,  Beinasche  (CajP^O^),  Quarzpulver,  Borax  und  Kohle  im  Gebläse- 
feuer (Berthier);  bei  geringem  P-Gehalte  blass  kupferrothe,  bei  höherem 
stahlgraue  Massen ;  auf  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Körpers  mit- 
unter auch  vierseitige  Säulen  (Sage),  von  blätterigem  Gefüge  (BerthierJ. 
SG.  7,122  (Sage);  Harte  fast  wie  Stahl,  spröde,  schwer  zu  pulvern; 
viel  leichter  schmelzbar  als  Cu,  da  schon  0,5 "/o  I'  die  Schnielzbarkeit 
sehr  beträchtlich  erhöhen  (Abel).  Bei  über  2^/fi  P  steigt  nur  die  Härte, 
nicht  die  Zähigkeit.  Fe  entzieht  den  Phosphiden  den  P  fast  ganz 
lAbe!).     Als   wahre  Verbindungen  werden   die   folgenden    angegeben: 

Cu,jP.,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Cu  JJL.  oder  Cu,;S  in  PHj 
nach:  r^Cu^Cl,  +  2PH,  =  Cu,P,  ~^  OHCl  (Rose,  V.  A.  6.  2m {  24.  :i28), 
durch  heftigstes  Glühen  von  Cu^P^  im  Glasrohre  (Rose),  durch  heftiges 
Glühen  von  Cu^P,  im  Kohlentiegel  (Schrötter,  A.  W.  1849.  2.  Abth. 
304),  unter  Borax  im  Windofen  (H  vosleff ,  A.  100.  100),  beim  Leiten  von 
P-Dampf  über  schwach  glüh*^ndes  Cu  (Abel  1.  c).  Schwarzes  Pulver, 
nach  starkem  Glilhen  hellgraue,  nu'tallglänzende,  gesinterte  Masse,  Üösl. 
in  HNOj  und  Königswasser,  unlösl.  in  HCl  (Rose),  nach  Schrötter 
fast  silberweiss,  stark  glänzend,  sehr  spröde,  SG.  6,75,  Uösl,  in  HNO,,; 
nach  Hvosleff  stark  glänzend,  besonders  nach  dem  Polireu,  SG.  6,59; 
theilweise  krystallin,  (Abel), 

Cu-P.,  entsteht  nach  AbeVs  Methode  (siehe  voriges);  kryst.  in 
hexagonalen  Prismen  von  3  bis  4  mm  Lauge,  gibt  in  einem  inaktiven 
Gase  erh.  P  ab  und  geht  in  Cu^P^  über';  bei  1300  bis  lAm^  ist 
der  P-Verlust  noch  grösser  (Granger,  C.  r.  113.  1041;  Bl.  [3] 
7.  755). 

Cu^P^  ^JJlt^et  sich  bei  wiederholter  Einwii'kung  von  P  auf  Cu 
(Schrötter  I.  c);  bei  schwachem  Glühen  von  dünnem  Cu-Blech  im 
P-Dampf  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Hvosleff  L  c).  Auf  diese 
Art  entsteht  nur  C,P\  iAbel);  durch  Einleiten  der  beim  Kochen  von  P 
mit  HjjO  entweichenden  Dämpfe  in  die  wässerigen  Lsgn.  von  CuCl^, 
Cu(NO^).,  oder  Cu(C^,H  />^,L  oder  die  Lsgn.  dieser  Salze  in  Alk.  oder 
Ae.,  besonders  in  der  Wärme  (Casoria,  Berz.  24.   144).     M.'Ä.tt^  '^\■s^xv, 
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gesintert  (H  V o s  1  e ff),  schwarzes  Pulver,  das  bei  Luftab&cklusa  zu  roth- 
gelben, metallischen  Kugeln  schmilzt  wie  Sb^S^  (Casoria). 

CUyPg  bildet  sich  durch  Kochen  von  gewöhnlichem  P  mit  öfters 
erneuerter  konz,  Lsg.  von  (JuSO^ ,  Zertheilen  des  Niederschlages  von 
Gu^Pj  und  basischem  Phosphat,  Auswaschen  des  schmutzig  grau- 
schwarzen  Pulvers  mit  H^jO  und  Kochen  mit  einer  Lsg.  von  K^Cr^jO^ 
und  HjjSO^,  wobei  Cu^Pj  zurückbleibt;  die  Lsg.  enthält  H^SOj,  H^PO,, 
und  H^PO^ ;  CuO  verhält  sich  ähnlich  wie  CuSO^ ;  CuCL  wird  zu  Cu^Cl^ 
(Böttger,  Jahrb,  phys.  Ver,  zu  Fraukfud  a.  M.  1855/o6.  :S1|;  bei  der 
Einwirkung  von  P  auf  Cu80^-Lsg.  in  der  Wärme  entstehen  (.'UjP.,  Cu 
IvergL  auch  unten  bei  Kulisch),  H^SC)^  und  H^POj,  die  Bildung  von 
H  erfolgt  erst  nach  nahezu  vollstHndiger  Fällung  des  Cu;  der  Ueber- 
schuss  des  P  wird  durch  Behandlung  mit  heissem  H^O,  zuletzt  mit  CS, 
entfernt  (Sidot,  Cr.  84.  1454).  Die  Djustellung  in  grösserem  Mass* 
stabe  fllr  metaUurgiBche  Zwecke  erfolgt  durch  Kochen  von  CuSO^-Lsg. 
mit  P  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Cu  als  amorpher  Niederschlag, 
Waschen  und  Trocknen,  sodann  Schmelzen  desselben,  wobei  uuter  10 "/o 
Verlust  ein  gi'auweisser ,  metallischer  liegulus  entsteht,  der  unter 
dem  Hammer  gepulvert  wird  (The  metallurgical  Review  2.  45<3;  siehe 
auch  bei  Eigenschaften  Sidot  1.  c).  Durch  Reduktion  von  Cu.jP^O^  mit 
feingepulverter  Holzkohle  im  bedeckten  Tiegel  fPriwoznik»  B.  u.  H. 
Jahrb.  1880.  1;  vergL  dagegen  oben  bei  Abel  1.  cJ.  Beim  Ueberleiten 
von  PH,^  über  erh.  CuClg  (Rose,  R  A.  24.  328);  beim  Einleiten  von 
PH-i  in  CuSOj-Lsg.  beginnt  die  Fällung  von  Cu.P.t  erst  nach  drei  Viertel- 
stunden, nimmt  dann  rasch  zu,  die  Lsg.  enthält  H,jPO^ ;  der  Nieder- 
schlag ist  bei  Luftabschluss  mit  heissem  HA)  zu  waschen .  bei  Luft- 
zuti'itt  scheidet  sich  unter  Oxvdation  di'S  P  metallisches  Cu  ab  (Rose, 
P.  A,  14.   188;  1.  c;  Buff  1.*  c.  22.  ^m. 

Das  mit  P  dargestellte  Cu^P^  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  bei 
längerem  Kochen  mit  HCl  nur  th eilweise  unter  Entwickelung  von 
PH.,  als  Cu.Cl,  lösl,  gibt  mit  H,0  und  J  unter  Erhitzen  Cu,J.,  H^^PO^ 
und  HJ,  entzündet  sich  mit  KCJIO.^  gemischt  und  in  Papier  gewickelt 
ruhig  durch  Schlag;  entwickelt  mit  gepulvertem  K('N  gemischt  bei 
schwachem  Erwärmen  mit  H^O  seihstentzündlichen  PH.^,  mit  80**/« 
Alk.  nichtentztindlichen  PH^  (Böttger  L  c);  schwarzes  Pulver,  an  der 
Luit  und  unter  H.,0  unveränderhch,  vom  SG.  0,850;  schmilzt  in  Roth- 
glut unter  Verlust  von  lO'^o  zum  grauweissen,  metallischen,  leicht  zu 
pulvernden  Klumpen,  verwandelt  sieh  in  höherer  T.  unter  Verlust  von 
P  in  eine  stahlharte,  weisse  Masse  von  ausserordentlichem  Klange,  ver- 
brennt fein  gepulvert  in  Cl  sehr  lebhaft,  entwickelt  mit  KCX  und  H^O 
entzündlichen  PH.,,  wird  von  HCl,  H^^SOj  in  der  Kälte  nicht  verändert, 
verpuflPt  mit  KNO^  lebhaft  (Sidot  1.  cl;  nach  Priwoznik  ll.  cl  sehr 
spröde,  glänzende,  stahlgraue,  pulverisirbare  Granalien,  härter  als  Cu 
und  Schmiedeeisen,  weicher  als  Stahl;  an  der  Luft  längere  Zeit  haltbar. 
Nach  Rose  aus  CuCl,  (L  c.)  dargestellt  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich 
durch  starkes  Glühen  bei  Luftabsehlues  zu  einer  grau  schwarzen,  metal- 
lischen Masse  vereinigt,  bei  keiner  T.  kupferroth  wird,  im  H-Strome  heftig 
geglüht  die  Hälfte  des  P  verhert  (Ruse,  P.  A.  4.  HO);  aus  CuSOi  be- 
reitet, schwai'ze  Flocken,  naeh  gelindem  Erhitzen  im  Vakuum  kupfer- 
roth wie  durch  Zu  gefälltes  Cu  (Rose),  schwer  schmelzbar,  doch  leichter 
als  Cu  selbst  (Landgrehe).   Das  aus  CuSO;^  dargestellte  Cu^Pg  ist  nicht 
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rein,  eiithält  stets  Cu  beigeinisclit  (Kulisch,  Inaiig.-Diss.  Berlin  1885; 
A.  231.  327).  Beide  Arten  ainil  llö.sl.  in  PINO^  unier  Bildung  von 
H,PO^,  ir^sl.  in  HgSO,  unter  Entwickelung  von  SO,,  in  HCl  bei  Luft- 
zutritt nur  lösl.  wie  nietallisclies  Cu  (Rose);  das  aus  üuSO^  bereitete 
und  nickt  erb.  ist  in  konz,  HCl  völlig  löst,  unter  Bildung  von  nichtent- 
zündticliem  PH^  (Buff). 

C%P4  Süll  beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Cu(KO,j)y  mit  P  im  geschlos- 
senen Rolire  entstehen  (Senderens,  C.  r.  104.  17ri).  Ob  nicht  ein 
Gremenge  von  Ca.P.,  und  Cu^P^  (?). 

CUgP.,  entsteht  durch  Erhitzen  von  CuHTO^  im  H-Stronie  auf  T., 
die  Glas  noch  aushält^  unter  anfänglicher  Bildung  von  gelbem  CugO, 
VFeiterhin  von  H^,0  als  nach  dem  Erkalten  krvstallin.  Masse  (Rose» 
P.  A.  24.  Hol);  durch  Erhitzen  von  Cu  und  P  im  geschlossenen  Rohre, 
somit  unter  höherem  Drucke,  als  silberglänzende,  spröde,  zerreibliche 
Masse  vom  SG.  5,14;  verliert  heim  Erhitzen  im  Köhrthen  einen  Tlieil 
seines  P  und  scheint  mit  dem  Rose'schen  Phosphid  identisch  zu  sein 
tEmmerling,  B.  1879,  152).  Beim  Erhitzen  von  CuHI'O,  in  NH.,- 
Lsg;  mit  rothem  P  im  gesch]os,senen  Rohre  auf  130'*  ah  graue;*, 
krystallin.  Pulver;  wird  die  T.  von  130^  nicht  üiierschritten,  sn  ist  es 
frei  von  metallischem  Cu ,  grapbitähnlicb ;  in  verci.  HCl  oder  HNO.j 
llösl. ;  explodirt  mit  KCIO.^  oder  KNO,^  gemischt  durch  Schlag;  die 
Lsg.  in  HCl  gibt  mit  KXO.^  eine  Fällung  von  CuOg,  mit  AgNO.^  und 
NH3  metallisches  Ag  iGranger,  C.  r.  117.  2:Mh  Nach  Abel  (1.  c.) 
entstehen  nach  der  Rose'schen  Methode  Produkte,  die  höchstens  Cu^P^ 
sind,  mitunter  noch  weniger  P  enthalten. 

1 0  CUj-P^ ,  Zn^P^  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Messing  mit  Ffir, 
und  Kohlenpulver  unter  einer  Decke  von  Ka^BjO-.  Spröder,  blätteng- 
krystnllin.,  bläulichweisser  Regulus  (Hvosleff,  A,  100.  99). 

Cuprüiypophospliit  CulH^Pü^j)^  entsteht  durrh  Lösen  von  Cu(OH). 
in  kalter  H  P0„;  die  Lsg.  ist  lange  Zeit  bei  gewöhnlicher  T.  halt- 
bar, kann  in  verd.  Zustande  auch  erb.  werden,  zersetzt  sich  beim 
Verdunsten  seibat  im  Viikuum  in  der  Kälte,  scheidet  bei  hinreichender 
Konzentration  Cu  ab  (Rose,  P.A.  12.  201).  Aus  Lsgn.  von  BalH.POg)^ 
und  CuSOj  erfolgt  bei  ca.  60^  Ab.scheidung  von  sogen.  Kupferwasser- 
stoff;  einmal  wurden  kleine  Kryst.  von  obiger  Formel  erhalten,  die  bei 
Ö5"  unter  Herunischloudern  der  ganzen  Masse  sich  zersetzten  (Wurtz, 
A.  eh.  [;i]  16.  im\ 

CupripliOBpMtCuHPO,^.2H^O  fällt  aus  CuCl^j  und  (NH,),HPO.j  als 
schon  blauer  (Rose,  P.  A,  12,  292 K  als  weissblauer,  flockiger  Nieder- 
schlag (Wurtz,  A,  eh.  [;^J  16,  213),  der  ohne  Zersetzung  zu  waschen 
und  in  massiger  T,  zu  trocknen  ist;  aus  wässeriger  Lsg.  von  H^^POjj 
und  Kupferacetat  körnig-krystallin.  (Wurtz  I.  c),  schön  blauer  Nieder- 
schlag (Rammeisberg,  P,  A,  132.  491),  gibt  beim  Erhitzen  in  der 
Retorte  H3O,  H  und  einen  braunen  Rückstand  von  Cu  und  Cu^P^O^^ 
(Rose),  verhert  über  H.SO^  0,5  Mol.  R,0,  bei  12« J"  unter  theilweiser 
Zersetzung  ltj,8"*>  (Kammeisberg),  bei  130"  15 V  (Wurtz),  kami 
mit  HaO  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  ("Rammeisberg),  scheidet 
mit  wässeriger  H.PO^  Cu  ab  (Rose), 
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Cupriphosphate. 

Sanrei  CupriorthophoBphat  CuHPO^  (?)  enti^teht  aus  CuO-Salzcn 
und  Na..HPOj  (Rose);  niwh  Rammelsberg  (P.  A.  68.  383)  ist  der 
tlurch  Eintröpfeln  von  3CuS0,  in  beisse  Lsg.  von  2Na^HP0^  ent- 
stehende Nioderschlag  4CuHP04 .  CiiHjP^,0^;  in  dem  vollständig  aus- 
gewaschenen und  bei  10()  bis  IKP^  g^^troclcueten  Niederschlag  hat 
Wein  eck  (Ä.  156.  57)  9CuO,  2Na,0,  4P.,0-^  gefunden,  der  Körper 
kann  somit  kein  einheitlicher  sein.  Der  Thrombol  it  ist  2CiiHP0^ .  3H,0 : 
amorph,  lauch-  bis  smaragdgrüa,  SQ.  3,4  (Breithaupt  und  Plattner, 
J.  pr,  15.  321).  Ob  die  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  CujPj,0,  in 
wässeriger  H,PO^  zurückbleibende  amorphe»  gummiartige  Masse  ein 
saures  Sak  ist,  bleibt  ungewiss. 

Neutrales  CapriorthoptLospliat  Cu^P.,n^.3H.O  wird  durch  Fällen 
von  CuO-Salzlsgn.  mit  dfu  Phosphaten  von  K,  Na,  NH^  erhalten,  wo- 
bei die  FlUss.  saure  Reaktion  annimmt  (Mitscherlich);  entsteht  nur 
bei  grossem  üeberschuss  von  CuSO^  oder  Cu(NO/)^  (Steinschneider, 
Inaug.-Di8s.  Halle  1890).  Bei  Zusatz  von  mehr  Na.HPO^  zum  Filtr. 
YonCujPaO^  entsteht  ein  Niederschlag  von  8CuO  auf  3Pjjü-  (Rammels- 
berg  1.  c. ;  Metz n er,  Ä,  14U.  (i7K  Durch  Lösen  von  CuCOj  in  wäs- 
seriger Lsg.  von  H^jPOj  und  Erwurmen  auf  70^'  (Debray,  A.  cb.  |3] 
61.  439).  Durch  Erhitzen  von  Cu(NO,)^  mit  CallPOi  auf  weniger  als 
100'^  (D  e  b  r  a  y  1.  c).  Blaugriines  (M  i  t  s  c  h  e  r  I  i  c  b ) ,  schön  blaues, 
krystallin.  Pulver  (Debray),  unlosl.  in  11^0,  llösl.  in  Säuren,  aucb 
8Üjj,  HjPOj,  CyHtü^,  wlösL  in  NH, -Salzen;  sofort  lösl  (Steinschneider 
L  c);  wird  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  H^O  braun,  gibt  beim 
Erhitzen  mit  H^O  im  geschlossenen  Hohre  4CuO.P.vO.  .H^,0  und  freie 
HjPO^  (DebrayK  geht  beim  Kochen  mit  ÄgNO_,  quantitativ  in  Cu(NO^)j 
und  Ag.PO,  über  (Steinschneider  1.  c);  KJ  wird  zersetzt;  in  Na^S^O, 
in  der  Killte  lösl.  (Steinschneider). 


fiasiflcbe  Cupriortbopbosphate,  Der  Pseudomalacbit  oder  Phos- 
phorocbalcit  ist  ein  basisches  Phosphat,  dessen  Formel  zwiscben 
<JCuO,PJ),.3H.n  (Kühn,  A.  34.  218:  Ehodius,  l\  A.  62.  361»; 
€hurch,  Ch.  N.  10.  217;  Bergmann,  J.  Min.  1858.  195),  5CuO. 
PjO,/iH,0  (Kühn  l.  c;  Arfvedson,  Berz.X  4.  143;  Nordenskjöld, 
J.  1858.  724:  Hermann,  J.  pr.  37.  175)  und  5UuO.  IVJ.jiH^O 
(Kühn  L  c. ;  Hermann  l.  c;  Berthier,  A.  Min.  8.  334;  Norden- 
skjöld l.  c;  Bergemann,  Schw.  54.  305;  Heddlt?,  Phil.  Mag.  [4] 
10.  39)  schwankt. 

4CaO.P..O, .R,0,  natürlich  als  Libethenit,  ist  rhombisch,  auch 
derb,  nierenförmig,  olivengrün,  gewöhnlich  dunkelgrün»  harzglUnzend, 
SGt.  3,0  bis  3,8.  Analysen  bei  Kühn  (A,  51.  154)  und  Anderen;  H^O- 
(lehalt  gleich  2H2O  geben  an  Berthier  (1.  c.)  und  Rhodius  (1.   c). 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Cu,P,0„  mit  H.O  im  geschlossenen 
Hohre  nach:  4Cu,P,(\  =  3(4CnO.P/)/) -f  P/^:  "wird  dabei  in  octa- 
edrischen  Kryst.  ausgeschiedeu  (De brav,  A.  ch,  l[3]  61.  439).  Bei  der 
Einwirkung  von  CulNO^)^  auf  CaHPO'^  bei  mehr  als  lOO*^  (Debray 
L  cA;  beim  längeren  Auswaschen  von  Cu^PgOj^  mit  H/)  (Steinschneider 
1.  c).      Eigenschaften    wie    die    des    natürlichen;    verändert    sich    beim 
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Kochen  mit  AgNO^  nicht,  wird  durch  NH^  und  (NH4)jC0.,  erst  nacli 
längerem  Stehen  gelöst,  KJ  wird  nicht  zersetzt,  Na^SgO^^  löst  es  nur  in 
der  Wärme  (Steinschneider). 

4CuO.PjO5.3HgO,  natürlich  alsTagilit,  ist  raonoklin,  faserig,  auch 
erdig,  spau-  bis  smaragdgrün;  SG.  4,1  (Br*^ithaupt).  Analysen  bei 
Hermann  (J.  pr.  37.   184),  Field  (Oh.  Q.  1859.  223). 

DoppeUake.  Cul^O^  entsteht  beim  Zusammen  schmelzen  von 
<!Juj,p50y  mit  überschüssigL'm  K^HPO,  und  Auslaugen  mit  Hj,0  als 
blaugrllnes,  aus  unregelmiissigen  Bllittchen  bestehendes  Pulver,  ziemlich 
-der  angegebenen  Formel  entsjjrechend  (Grande  au,  A.  eh.  [6]  8.  193); 
beim  Zusammenschmelzen  von  CuO  mit  K^P^O^,  auch  mit  wenig 
KjHPOj;  kryst.  schwieriger;  bei  mehr  OuO  entstehen  auch  rothe  Kryst. 
von  Cu^O  (Ouvrard,  C.  r.  111.   177). 

Cii3Ki(P0^)<j  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  CuO  oder 
CuCOj  mit  KPO^;  breite,  bläulichgrüne  Krystallblätter  (Ouvrard  1.  c). 

Ctt^Ka.tPO./)^  wird  durch  Zusammenscluneken  von  CuO  mit 
m(NHJHPO,  (Wallrotb,  Bl.  [2]  39.  :3H3),  von  CuO  und  NaPOg 
(Ouvrard  1.  c.)  erbalten*  Bläuliches,  krjstallio.  Pulver,  in  Essigsäure 
unlösL ,  in  stärkeren  Säuren  lösl. ,  zum  grünen  Glase  schmelzbar 
(Wallroth  L  c). 

CttgNa.fPO^jj  entsteht  wie  voriges  bei  Ueberschuss  von  CuO 
(Ouvrard  1.  c). 

Der  aus  3  Mol.  CuSO^  und  2  Mol.  Na^HPO^  entstehende  Nieder- 
schlag (siehe  bei  CugP,,0^),  der  9 CuO,  2Na,,0  und  4Pj,0,^  enthält 
(Wein eck,  A.  156.  57),  könnte  ein  Gemenge  von  tiR^PO.^  und 
R4P5JO7  ein. 

3Cu^P^0„.21SraCl  wird  durch  Fällung  von  überschüssigem  CuClj 
mit  Na2HP04  erhalten  (Steinschneider  1.  c), 

fjCiijPjO^.SHaCl  entsteht  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
Na^HPO^  (Steinschneider  1.  c). 

3CUjP.,0^,.ITa^HP04  bildet  sich  bei  der  Fällung  von  überschüssigem 
€uSO|  mitNa+HPOi;  dabei  entsteht  nicht,  wie  Rammeisberg  (P.  A. 
68.383)  angegeben,  8Cu0.3PgO^;  auch  bei  längerem  Auswaschen  von 
2Cu.,P20j^.NajHPOy  mit  HgO;  bei  noch  längerer  Einwirkung  von  HjO 
entsteht  4CuO.P^O^.H^O,  das  von  Debray,  Sarrazin  und  Friede! 
durch  Einw^irkung  von  H^O  unter  Druck  erhalten  wui-de  (Stein- 
schneider l.   C-l. 

2Cu,jPj,0„,Na,HP0^  entsteht  durch  Fällung  von  CuSO^  mit  über- 
schüssigera  Na^,HPO.i;  geht  durch  Waschen  mit  H^O  in  das  vorige 
über  (Steinschneider  L  c). 

Cu^PgOj^.lfa.HPO^  wird  durch  Fällung  von  CulNO^I^  in  geringem 
Ueberschuss  durch  Na^HPOj  erhalten;  bei  grossem  Ueberschuss  von 
€u(NOj)j,  entsteht  Cu,P^O>t  und  etwas  hasisches  Nitrat;  bei  Ueber- 
schuss von  Na.HPO^  bildet  sich  2Cu,P20,,Na^O.P,0^  (?),  das  durch 
Waschen  mit  H,^0  zersetzt  wird  (Steinschneider  1.  c), 

CmNHjJ^lPO^rj -)- 3HH^  +  7HgO  entsteht  durch  Lösen  des  sauren 
Phosphates  in  NH,j  und  Zusatz  von  alkoholischem  NH-^;  himmel- 
blaue, monokline  Kryst.,  llösl.  in  HgO,  die  an  der  Luft  unter  Ver- 
lust von  NH3  in  ein  bläulichweisses  Pulver  zerfallen  (Metzner, 
A,  149.  mi 
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CupriamnioiiiuiiiortliophoBpliate.  3 CuO .  i HH^ ,  PgOr,  oder  CuflTH^)^. 
Cu2(P0J^  wird  durch  Losen  von  frisch  gefailtem  Cu^P^O^  in  NH^  nach 
liingerer  Zeit  und  Fällen  mit  Alk.  erhalten;  die  Lsg.  ist  dunkelblau, 
löst  CellulüBc:  die  Fällung  mit  Alk.  ist  anfangs  ein  tiefblauer  Syrup« 
der  zur  grünb]ai;en>  krvstallin,,  in  HgO  fast  unlösl.  Masse  eintrocknefc; 
llösl.  in  NH3  iSchiff,"  A.  123.  41), 

2CuO.20irH3.3PgO..21H2O  V?)  entsteht  durch  Lösen  Ton  8CuO, 
3PgO,^  (vergl.  uukr  i^Cu,iP^0^.N!i2HP0^)  in  möglichst  wenig  KH^  und 
Ueberschichteii  mit  einer  Lsg.  von  XH^  in  absolutem  Alk. :  der  sich 
ausscheidende,  dunkelblaue  Syrup  wird  in  NH.,  gelöst »  wieder  mit 
alkoholischem  NH^  Qberschichtet  und  gibt  nach  Wochen  deutliche 
himmelblaue  (!l,  monokline  Kryst, :  Üösl.  in  H^O,  riecht  stark  nach 
NHjj;  zerfallt  bei  gewöhnlicher  T.  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH.. 
zum  blaiilichweissen  Pulver  (Metzner,  A.  149.  Gti).  Der  Farbe  nach 
kaum  eine  Tetramiuonium Verbindung. 

Keutrales  CupripyTophosphat  Cu^P^.O^  entsteht  durch  Fällung  eines 
CuO-8alzes  mit  nicht  überschüssigem  Xa^PjO;  als  grünlichweisses  Pulver: 
Avird  durcli  Kochen  der  Lsg.  des  amoi-phen  Salzes  in  SO^j  krystallin.: 
bei  100*^  getrocknet  blau,  nach  dem  Glühen  hellblau:  losl.  in  NHj,  und 
Mineralsiiuren  (Schwär zenberg,  Ä.  65.  15«V),  auch  in  Na^P^O^  niit 
tiefblauer  Farbe  (Strom ej^er^  Schwarzenberg,  Gladstone^  Soc.  [2J  5. 
435);  wird  beim  Kochen  mit  KOH  in  CuO  und  K^HPO_^  (Schwarzen- 
berg),  mit  NaaMPO^  in  CujP^Oj,  (?)  und  NatP^O^  zersetzt  (Stromeyer): 
gibt  durch  Glühen  im  H-Stroräe  Cu^P.,  P.O,,  PH,,  und  H,0  fSchwarzen- 
berg).  Traubenzucker  reduzirt  aus  der  Lsg.  in  NH^  Cu  und  Cu^O.  E.s 
ezistirt  auch  ein  allotropes  Salz  (Gladstone  I.  c). 

Doppelialze.  Ca^K^PjO^  (?)  entsteht  durch  Fällen  und  Wieder- 
auflösen eines  CuO-Salzes  mit  K^P^O; ;  äusserst  llösl- ;  fast  nicht  krjst. 
zu  erhalten.  Zn  fallt  die  Lsg,  nicht,  Fe  erst  nach  einigen  Tagen 
iPersoz,  A.  eh.  [3]  20.  315). 

Cu5PjO;.CuirajPg07.3,riH50  bildet  sich  heim  Lösen  von  über- 
schüssigem Cu^^P^O^  in  heisser  Lsg.  von  NajPaO^  und  Abkühlen  der 
filtr.  Lsg.  als  weisse,  krystallin.,  in  HgO  unlösl.,  sehr  leicht  verwitternde 
Krusten  (Fleitmann  und  Henneberg,  A.  65.  387), 

CulTa^PgO^  lallt  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  als  schwach  blaue  Masse,  bei  langsamem  Ab- 
dampfen deutlich  krystallin.  (F  l  e  i  t  m  a  n  n  und  H  e  n  n  e  b  e  r  g  1.  c), 
himmelblau  (Persoz  1.  c);  in  H^O  unlösl. ,  schmilzt  beim  Glühen 
(Fleitmann  und  Henneberg). 

CuNa2p20;.Ka,P^07  fäüt  aus  der  syrupdicken  Mutterlauge  des 
vorigen  beim  freiwilhgen  Verdunsten,  nachdem  zuerst  Ka4py07  kryst. 
ist;  blaue  (Fleitmann  und  Henneberg),  himmelblaue  (Persoz) 
Krystallwarzen ;  schmilzt  in  Glühhitze,  verhalt  sich  gegen  Zn  imd  Fe 
wie  das  K-Doppelsalz  (Persoz). 

GuprianunomuinpyTOphoBpbate.  2 CuO.4 HH ^.P.O^^.HgO oder [CndlH^J^Cii ( 

PgO^.K.O  entsteht  durch  Lösen  von  CujPgO,  in  NH^;  die  dunkel- 
blaue, Cellulose  lösende  Flüss.  wird  schon  bei  gewöhnlicher  T.  unter 
Verlust  von  NH^  grün  und  gibt  heim  Eindampfen  grüne,  in  H^U  wlösl. 
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Kry  st  all  Warzen ;  gihi  beim  Erhitzen  uiitei*  Aiifbläiliun  eine  bläuliehweisse, 
schwammige,  in  NH.^  uml  Säuren  llösL  Ma^se ,  weiterhin  Cu^P^O^ 
(Schiff,  Ä.  123.  1). 

8Cu0.81IHj.3PjOr,.8H50  scheidet  sich  beim  Ueberschichten  der 
Lsg,  von  Cn^PjjO;  in  NH.^  mit  Alk.  allmählich  als  Krjstallwarzen  ab; 
wird  beim  Glühen  braun,  in  H^O  wlösL  (Schwarzenberg,  A.  65,  133). 

Capridimetapbosphat  Cu(POj^)jj  wird  durch  Abdampfen  einer  mit 
verd.  H.^P0^'L3g,  vermiBchten  Lsg,  von  Cn(XO;,L  bis  zur  Trockne  und 
Erhitzen  auf  31*1*'  als  bläuJichweisses  Pulver  erhalten  (Maddrell, 
A.  61.  60);  das  beste  Verhältniss  ist  4CuO  auf  TjH-.PO^;  im  Kleinen  ist 
vortheilbafter  CulNO^)*,  im  Grösseren  geglühtes  und  gepulvertes  (.'uO 
zu  verwenden  (Fleitmann,  P.  A.  78.  242);  durch  Neutralisiren  von 
H,PO^-Lag.  mitCuCO.,  bei  gewöhnlicher  T.  (bei  70'^  entsteht  Cu^P^O«. 
3HyOl  (Steinschneider  1.  c);  bläulieh  weiss,  unlösL  in  H^O,  lösL  in 
konz.  HgSOj  iMaddrell),  nur  in  NH^  und  H^SOj  in  der  Warme 
lüsL,  in  letzterer  als  Orthopbosphat  (Fleitmann), 

Cu(P03)3.4H30.  Auf  Zusatz  von  Na^iPO^I^  zu  CuSOj-Lsg.  ent- 
steht keine  Fiiilung;  erst  auf  Znsatz  von  Alk.  oder  beim  Verdunsten 
scheidet  sich  ein  hellblaues  Pulver  aus;  aus  konz,  Lsgn.  von  CuCl^  und 
Na^iPOaL  kleine,  rundliche  Kryst.,  unlüsL  in  H^O ;  verliert  bei  100" 
kein  HgO;  gewöhnlich  mit  etwas  CuCl,  verunreinigt  (Fleitmanu  L  c). 

Mit  Na,;(POj,),.  (Hexametaphosphat)  bildet  sich  aus  CuCl,-Lsg-, 
nicht  aus  CuSO^-Liig.  ein  bläulich  weisser»  im  Ueberschuss  jedes  der 
beiden  Salze  lösl.  Niederschlag  (H.  Rose), 

Cii(NH/)j,{P0j,)i.4H«0,  auch  2H20  entsteht  auf  Zusatz  von  Alk.  zu 
dem  Gemische  der  konz.  Lsgn.  von  l€uCU  und  2(NHJ.j(P0,,)j; ;  sehr 
wlÖsL,  lebhaft  blaue,  verworrene  Krystallnadeln ;  bei  KJO**  entweichen 
2  MoL  H^O;  bei  Ueberschuss  von  (NH^)y(PO.,)^  bilden  sich  luftbestän- 
dige KrysL  mit  2HjjO,  die  bei  100'^  nicht  abgegeben  werden  (Fleit- 
mann 1,  c.). 

Eupfersalze  subBtituirter  Phosphorsäuren.  Cupriamidopyrophosphat 
C%[pJ0.^(NHaJ0J^.2HJ0  entstellt  durch  Kochen  der  aus  ühlorphos- 
phorstickstofF  mit  NH,j  und  Alk,  erhaltenen,  schwach  angesäuerten 
Flüss.  mit  CuSO^-Lsg.  als  blauer,  flockiger  Niederschlag;  schmilzt  in 
der  Hitze  unter  Aufblähen,  wird  schwarz,  dann  heller,  entwickelt  NHj,t 
gibt  ein  weisses  Sublimat  (Gladstone,  Soc.  3,  135;  Gladstone 
und  Holmes  l.  c.  121  2.  22'*). 

CupritiiamidopjTophoBphat  Cu[P5,0,j(  NH^  ).50]^  entsteht  d  urch  Mischen 
der  Lsg.  der  Säure  mit  der  Lsg.  eines  CuÖ-Salzes  in  übers chüssigeni 
(NH,)aCOjj  oder  Digestion  der  Säure  mit  Lsg.  von  Kupferacetat  als 
grünes,  in  NH^  unlösl.  Pulver,  aus  dem  verd.  Säuren  Vii  ausziehen. 
Die  Säure  fällt  eine  mit  HNO.,  schwach  angesäuerte  Lsg.  von  CuiNO.,)^ 
blasöblau  (Gladstone  und  Holmes,  Soc.  [2]  4.  1). 

Die  Verbindungen  mit  Pyrophosphornitrilsäure  (Gladstone  und 
Holmes,  Soc.  [2]  7.  15)  und  Tetraphosphopentazotsäure  (Gladstone, 
Soc.  [2]  6.  261)  bedtirfeu  einer  genaueren  Untersuchung^, 
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Cupridiamidosulfophospliat  Cu[PS<NH2)20]j  fällt  aus  der  neufcrali- 
öirfcen  Lsg.  der  Säure  durch  CuSO(-Lsg,  als  gelblichweisser,  flockiger 
Niederschlag,  unlösl.  in  NH^  und  verd.  HCl,  lösl,  in  KCN;  wird  beim 
Trocknen  braun;  entwickelt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  NHj,  und 
(NHjgS  (Gladsiüne  und  Hylmes,  Soc.  [2]  3.   1), 


Knpfer  und  ÄrseiL 


Die  beiden  Elemente  verbinden  sich  in  sehr  verscbiedenen  Ver- 
hiiltnissen;  inwieweit  wahre  Verbindungen  oder  Legirungen  vorliegen, 
ist  unbestimmt,  lieber  Festigkeit,  Leitungswiderstand,  Leitfaliigkeit 
von  Cu-ÄS'Legirungen  gibt  Hampe  (Cb.  Z.  16.  726)  die  folgenden 
Zahlen : 


Festig 

keit  pro 

1  qium 

Wideratand  eines 

Drahtes  von  1  qinm 

Querscluiitt  bei 

1  m  Länge 

Ohm 

Relative  ' 

Leit- 
tUhigkeit 

Durehmeseer 

des  feinsten 

Drahtes 

mm 

SG. 

Reinem  Cu    .     ,     . 
Cu  mit  0,2161  Ah 
Co  mit  0,3510  Ab 
Cu  mit  0,8080  Ab 

;i4,o 

41.6 
51,1 
4>^,89 

0,01567  bei  0" 
0,02567     ,     16,2" 
0.031239,     16.2° 
0.052294,     16,2  ** 

100 
61,05 
50.15 
29.66 

0.0306 
0,0306 
0.0306 
0.0350 

8.95G5 
8,9440 
S.9470 
8,9S20 

Bekannt  sind  folgende  Arsenide: 

CigA*^,,  natürlich  als  Whitneyit,  derb  bis  feinkörnig-krystallin. : 
SG.  8,2.5  bis  8,t>4,  blassröthlich,  auch  graulich  weiss,  läuft  bronxefarben 
bis  bräunlichscbwarz  an.  Analysen  bei  Genth  fSilL  [2J  27.  400), 
Forbes  (PhiL  Mag.  [4]  20.  42:1). 

CiijgAfi^,  natürlich  als  Algodonit,  derb,  metallglünzend,  silberweiss 
bis  stahlgrau,  läuft  an  der  Luft  an;  SG.  7,02.  Analysen  bei  Field 
(1.  c),  Genth  (1.  cj.  Bildet  .sich  durch  längeres  Schmelzen  der  beiden 
Elemente  oder  des  Cu^jAsg  als  weisse  bis  stahlgraue  Masse  (Descamps, 
C,  r.  86.  li)22,  106.5). 

Gu^.As^,  natürlich  als  Domeykit,  derb,  auch  nierenförmig,  metall- 
glänzend,  rein  weiss  bis  stahlgrau,  an  der  Luft  anlaufend;  SG.  7,62. 
Analysen  bei  Doineyko  (A-  Min,  [4]  3.  5),  Field  <Soc.  10.  289), 
Forbes  (Quart,  J.  Geol.  Soc.  17.  44),  Genth  (Sill.  [2]  23.  193), 
Rammelsberg  (P.  A.  71.  305),  Blythe  (Soc.  1.  213).  Bildet  sich 
durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  in  entsprechenden  Ver- 
hältuisaen;  SG.   7,81   (Descamps  1,   c.K 

CE.,Aa«  wird  durch  Cu  aus  HCl-haltigen  As-Lsgn,  als  grauer 
Niederschlag  gefällt  (Rein seh,  J.  pr.  24.  244),  verliert  durch  Glühen 
im  H-Stronie  Äs  und  hinterlasst  Cu^jAs^  (Lippert,  J.  pr.  81.  168). 
Bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Cu(NO,^)^  mit  As  im  geschlossenen 
Rohre  {Senderens,  C.  r.  104.   175). 

CUjÄs^  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichfee  der 
beiden  Ek^mente  ohne  Feuererscheinung;  weissgrau,  spröde,  feinkörnig 
<Gehlen);  durch  Glühen  vou  Cu,  As,0,j  und  schwarzem  Fluss  entsteht 
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(las  sogen,  Weisskupfer,  auch  weisser  Tombak:  fiillt  durch  Ein- 
wirkung von  metallischem  As  auf  wässerige  Lsg.  von  CuO-Salzen  als 
schwärzlicher  Niederschlag,  durch  vorsichtiges  Schmelzen  imier  Borax 
krystallin. ;  So .  7, 7 Ü  ( D  e  s  c a  ni  p s  1.  c. ) . 

Cu.^ASg  entsteht  heim  Ueberleiten  von  AsH^,  über  trockenes  CuCL 
nach:  :iCuCl,  +  2AsH,j  =  Cu.,A8j,  +  15HC1;  heim  Einleiten  von  AsH' 
in  CuSOj-Lsg.  (Kanc,  P,  A.  44.  471);  schwarzer  Niederschlag 
(Dumas);  auch  aus  trockenem  CuSOj  beim  Ueherleiteu  von  AsH. 
und  Ausziehen  der  gebildeten  H^SO^  mit  H^O  (Kane  L  c. );  durch 
Reduktion  von  C^As^Oj^  mit  KCN  als  blauhchgraue,  krystallin-,  sehi* 
spröde  Masse  vom  SG.  6,94  (Descajups);  beim  achtmaligen  Pressen 
eines  Gemenges  der  beiden  Elemente  unter  6500  Atm.  fSpring,  Belg. 
Ac.-Bl.  [}i\  5.  220). 

Cnpriarsenit  CuHAsCj  entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  eines 
CuO-Salzes,  von  Cu0.4NH^,  von  CuO,4NH,.SOy  (Bloxam,  Soc. 
15.  281)  mit  Lsg.  von  Kjü.2As^O.,.2H^O  (Scheele);  zur  heissen 
Lsg.  von  32  Tbln.  CuS0i.5H^0  wird  die  Lsg.  von  U  Thln.  AsjO,  in 
•32  Thln.  KjCO.^  zugesetzt  (Scheele),  Zeisiggrüner  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  in  H.O,  As^O.,  und  CuO  zerfällt  (Proust,  N.  Gehl.  3.  432) ; 
der  Glührückstand  enthält  Kupferarsenid  und  -arseniat,  letzteres  lös!, 
in  verd.  HNO,  (Simon,  P.  A.  40.  440);  lösl.  in  KOH  mit  blauer 
Farbe,  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Cu.^0  und  Kaliumarsenit  und  -arseniat 
iVauquelin,  J.  Ph.  9.  230;  Bonnet,  P.  A,  37.  800);  farblos 
lösl.  in  NH,^-Flüss.  (ßerzelius),  gibt  beim  Erwärmen  mit  SO.,  Cu^,0 
(Vogel).  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  ist  schwankend; 
durch  Fällung  von  CuSO^  mit  verd.  Lsg.  von  K;0.2As^,0.^.2HJ,)  ent- 
halt er  neben  CuHAsO^,  auch  As^O,, ;  dasselbe  Salz  fällt  aus  dem  Filtr. 
nach  Zusatz  von  CuSO^  beim  Neutralisiren  mit  NH., ;  der  durch  das  Salz 
2Na,0,:3A8,0,,  entstehende  Niederschlag  enthält  2,35  Mol.  CuO.  1  Mol, 
ÄSjÖj  und  0,92  Mol.  H^O;  der  aus  CuO. 4 NH^. SO.,  mit  wässeriger  Lsg, 
von  As,0,  gefällt«  ist  lufttrocken  2CuO,  As.O,.  +  2;80H,O,  bei^lOO^  ge- 
trocknet CuHAsO-j  (Bloxara  1.  c).  Findet  unter  dem  Namen  Scheelc- 
sches  oder  Schwedisches  Grün  Anwendung  als  Malerfarbe,  Die  Lsg. 
von  CuCO.j  in  Lsg.  von  überschüssiger  As^O,;  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  Alkalien  gefällt ;  gibt  beim  Abdampfen  «inen  gelbgrtinen  Rück- 
stand (Berzeliush 

Cupriarseniate. 

Saure  Cupriarseniate,  2  CuO .  As^O., .  3 R» 0  entsteht  durch  Abdampfen 
der  sauren  Lsg.  von  CuCO.,  in  wässeriger  Lsg.  von  H.AsO.  bei  70^  als 
blaasblaue,  perlglänzende  Blättchen  (De brav ^  A.  eh.  [3]  ol.  423,  443). 
Ein  wasserfreies  Salz  gleicher  Zusammensetzung  ist  von  BerzeUus 
dargestellt, 

8Cu0.3Aj!jfO.,  fällt  aus  Überschüssigem  Cu(NO.t)y  mit  Na.HPO^ 
als  hellblauer,  bei  120"  mattgrün  werdender  Niederschlag  (Hirsch, 
Inaug.-Diss.  Halle  1891). 

5CiiO,2As^0^^.3H.^O  wird  durch  Fällung  eines  CuO-Salzes  mit 
mehr  als  zur  Fällung  ausreichendem  (NH/)yHAsO,  als  fast  NH-^-freier, 
schön  hellblauer  Niederschlag  erhalten  (Salkowski,  J.  pr.  104.  l^k^^N- 
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L'üfcstebt  bei  Anwendung  von  NajHAsO^  nur  mit  grassem  Ueberschuss  von 
CuSOj  (Hirsch  1.  c);  der  so  gefällte  Niederschlag  enihält  Na^O 
(Salkowski  L  c),  verliert  nach  dem  Trockneu  bei  130"  beim  nach- 
folgenden Glühen  SHjO  (Salkowski),  schmilzt  in  höherer  T.  ohne 
Zersetzung  zur  oliven grünen  Masse,  wird  von  Kohle  beim  Glühen  zersetzt 
»Proust);  lösl.  in  wiisseriger  SO^,,  ohne  Cu^O  zu  geben  (Vogel). 

Neutrales  CEpriaraeuiat  Cu^AsjjOji.-lHgO  entsteht  aus  Cu(NO.J^ 
und  CajAs^,On  bei  50  bis  00 'V;  blau,  amorph^  geht  beim  Erhitzen  mit 
EJ}  in  4CuO.Asg(K.H20  über  (Debray);  durch  Erhitzen  von  metal- 
Uschem  Vu  mit  Lsg.  von  H^As^O^  auf  180  bis  200"  in  dünnen  Blätt- 
chen  oder  Prismen  (Coloriano,  BL  [2]  45.  241,  279);  beim  Zusatz 
von  C^H.^NaOg  zum  Filtr.  der  Fällung  von  überschüssigem  CUSO4  mit 
NagHAsOj ,  auch  durch  Umsetzung  von  CuCU  mit  AgjAsO^  (Hirsch 
L  c).  Dasselbe  Sfdz  mit  "»HgO  natürlich  als  Trichalcit;  seideglUnzende, 
spangrüne,  radial  gruppirfce  Nadehi  (Hermann,  J.  pr,  73,  212).  Gibt 
folgende  Doppelsalze : 

HCu,A8,0,  +  2Na.HÄsO,  +  1  DH.O : 

LiCE^ÄBgO^  -f  2NaH.AflO,  +  Ha.HAaO,  -f  13,5H^0,  auch  U^Kfi  und 
33,5HgO; 

4  Cu,As_.0^  +  Na^HAsO,  +  1 1  H.O ; 

2Cu_^Ab203  ']-NaH.^AsO^  ^-oH^O;  sämmtlich  hellblaue  Niederschläge* 
die  beim  Erhitzen  mattgrün  werden  (Hirsch  1,  c);  ebenso 

5Cü.^AB5,Of^ -!- "ilffaCl+ lOKjO,  auch  23HjO; 

3  Cu^ABäjO,  +  2  NaCl  +  1 3, 5  H.O,  auch  17,5  H^O ; 

2CUjA8^0^4"^*Ci+^»^^Ö;  letztere  entstehen  alle  aus  CuCU  und 
Na^HAsO,  (Hirsch). 

BaBische  Cupriarseniate.  4  CuO  *  Ab^O,^  . H^O,  natürlich  als  0 1  i  v  e  u  i  t . 
rhombische  Krj^sL,  isomorph  mit  Libethenit,  dem  analogen  Phosphat, 
auch  nadel-,  trauben-,  niereuformig ;  SG.  4,1  bis  4,4;  olivengrün  bis 
braun.  Analysen  bei  Kobell  (P.  A.  18.  249),  Richardson  (Thom- 
son, Outlines  of  Min.  London  1836),  Thomson  (l.  c.  öl5),  Hermann 
(J.  pr.  33.  291),  Damour  (A.  eh.  [3J  13,  404j.  Künstlich  durch  Erhitzen 
von  Cu^As,0a,4H,0  mit  H.O  auf  200"  oder  besser  mit  Cu(N03)g-Lsg. 
auf  etwas  über  100"  (Debray  1-  c);  beim  Behandeln  dieses  Salzes 
mit  heissem  H^O  (Coloriano  L  c);  durch  Fällung  von  überschüssiger 
konz.  Lsg.  von  CuCL  mit  Na^HAsO^  (Hirsch  1.  c).  Olivcngioiae 
Kryst.  von  der  Form  des  Olivenits  (Debray);  weiss,  sehr  beständig, 
wird  von  AgNO^^  nicht  zersetzt,  färbt  sich  beim  Stehen  mit  Na.HAsOj 
blau.     Die  Konstitution  soll  Cu(CüÜH).As04  sein  (Hirsch  1,  c). 

4CuO.ABjj0^.7HgO,  natürlich  als  Eachroit,  kryst.  rhombisch; 
SG.  3,39;  hell  smarasd-  oder  lauchgrün,  glasgläßzend.  Analysen  bei 
Turner  (Ed.  Phil.  J.  4.  301),  Kühn  (A.  51. 12S),  Wühler  (L^c.  285). 

5CttO.A8.,0^,2H20»  natürlich  als  Er  in  it.  smaragdgrüne,  fast  opake. 
krj^stalHn.   Warzen;  SG,  4,04  (Turner,  A,  Phil.  [2]  4.  154). 

5  CuO .  Aa^,0 , ,  '* H^O »  natürlich  als  C  o  r  n  w  a  1 1  i  t ,  ist  amorph,  sniaragd- 
bis  dunkel  spangrün:  SG*  4,10  (Lerch,  Rammeisberg,  Handwb.  d. 
Min,  377), 

5 CuO . Äa^O;, .  OHjjO,  natürlich  als  T i r  0 1  i t ,  ist  rhombisch,  auch  nieren- 
förmige  derb;  SO.  3,02  bis  3,10;  blaas  apfel-  bis  spangrün  (Kobell. 
P.  A.  18.  253). 
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6CuO,ÄB.O;,.3H_,0,  natürlich  als  Klinokliisit,  ij>t  monoklb,  auch 
derb,  niereiiförraig ;  SG.  1,19  bis  4,36;  schwärzlich  blaugriltL  Analysen 
bei  Dainour  (A,  eh.  [3]  13.  404),  Rammeisberg  <Handwb.  d.  Min. 
2.  Suppl.  7BK 

8CuO.As,,0.,.r2H^O,  natürlich  tih  Chalkophyllit,  kryst.  hexa- 
gonal;  sniaragd-  bis  spangrüii;  So.  2,4  bis  2,r>ii.  Analysen  bei  Chenevix 
(Phil.  Trans.  1801.  201);  Hermann  (J.  pr.  :}3.  294),  Damoiir  (Ä.  cL 
[3]  13.  4U4). 

CapriammomiuaarsenLat  2CuO.4NHj.As^0..,3H^,0  entsteht  durch 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  CuHÄsO^  (?)  in  NH^  über  CaO  als  hellblaues, 
wasserfreies,  luftbeständiges  Pulver ;  mit  H^O  befeuchtet  nimmt  es  unter 
Aufquellen  3H^0  auf,  verliert  heim  Erwurmen  H.,0,  dann  NH.,  zerfallt 
in  höherer  T.  m  CuO,  As^O,,  H,0  und  0  (Schiff,  A.   123.' 42). 

3CuO.HHHj.A»30.^.4HjjO  entsteht  durch  Lösen  von  4CuO.Äs/>,. 
H^O  in  NH^  und  Verdunstenlassen;  himmelblaue,  trikline  Prismen; 
So.  3,05.  Luftbeständig,  verliert,  bei  300'^  viel  H/)  und  NH^  wird 
bei  beginnender  ßothglut  ganz  zersetzt  unter  Abgabe  von  As^O^,,  wird 
dabei  ziegelroth,  unlösl.  in  H^jO^  auch  von  100^*  (Damonr,  J.  pr. 
37.  485);  damit  identisch  ist  das  aus  CuHAsO,^  durch  Lösen  in  alko- 
holischem NH^  und  Verdunsten  an  der  Luft  entstehende  Salz  (Girard, 
€.  r.  36.  794). 

Cupribleiaraemat  3CuO.PbO.Äs205.2H^O,  natürlich  als  Bayl- 
doniti  erscheint  in  warzigen  Konkretionen,  harzglänzend,  gras-  bis 
seh  warzgrün;  SG.  5^55.     Analyse  bei  Church  iSoc.  [2]  3.  265). 
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Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  erfolgt  Ver- 
einigung ohne  Feuererscheinung;  auch  aus  Cu  und  SbjS.j  neben  CujS 
zu  erhalten»  Durch  0,15 ";'o  Sb  wird  Cu  etwas  kalt-,  stark  rothbrüchig 
(Karsten);  die  Cu-reicheren  Verbindungen  sind  um  so  mehr  violett 
gefärbt ,  je  mehr  Cu  sie  enthalten ;  verlieren  beim  Schmelzen  im  ge- 
schlossenen Tiegel  kein  Sb,  geben  es  aber  feingepulvert  beim  Erhitzen  im 
H-Strume  oder  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ab,  HCl  wirkt  nur  ober- 
flächlich ein,  HNOj  oxydirt  beide  Elemente  (Christofle,  Combinais.  de 
Tantimoine  avec  les  raetaux,  Göttingen  1863.  16),  Die  Leitungsfähig- 
keit für  Elektricität  nimmt  mit  steigendem  Cu-Gehalte  bis  Cu^Sk. 
schnell  ab,  steigt  dann,  bis  die  Zusammensetzung  Cu^Sb^  entspricht, 
fällt  dann  wieder  schnell.  Cu^Sb^  hat  ein  etwas  kleineres  Leitungs- 
vermögen  als  reines  Sb.  Das  SG.  erreicht  bei  Cu^Sb^  ein  Maximum 
(Kamensky,  Pliü.  Mag.  [5]  17.  270).  Ueber  Festigkeit,  Leitungs- 
widerstand, Leitfähigkeit  einiger  Cu-Sb-Legirungen  gibt  Hampe  (Ch.  Z. 
16.  720)  folgende  Zahlen: 
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Festig- 
keit 
pro  qmm 


Widerstand  eines 

Drahtea  von  1  qmDi 

Querschnitt  und 

1  m  Länge 

Ohm 


Relative 

Leit- 
nifaigkeit 


Durchmesser 

des  feinsten 

Drahtes 

133  [Q 


SG. 


Reines  Cu    . 
Cu  mit   0/260 
Cu  mit  0,529 


34.6 
52,0 
54,87 


0,01567  bei  0" 
0.02302  ,  2V 
0,02774    .    2V 


100 
68;07 
56,50 


0,0306 
0.0306 
0,0306 


8,9480 
8,9460 


Das  Refraktionsäquivalent  ist  für  Cu  in  Cu,Sb^  für  f^^ri  Strahl 
Ton  unendlicher  Wellenlänge  berechnet  =11,25  {Kanonnikow, 
B.  1HS4.   157i. 

CuSb^,  In  den  Hohhäuinen  der  erstarrenden  Verbindung  io 
treppenförmig  angeordneten  Kbombaedern ;  SG.  6,825;  ändert  seine 
Farbe  beim  Erhitzen  im  K-Strome,  nimmt  znletzt  wieder  die  ursprüng- 
liche an   (Christofle  l.  c), 

CQjSI)«;  bildet  sieb  an  der  Oberfläche  der  erstitrrenden  Masse  in 
dicken  Nadeln ;  SG.  7,1M»  (Christofle),  7,90  iCalvert  und  Johnson, 
Phil.  Mag.  [4]  18.  854). 

Cu,^S\  ist  feinkörniger  als  die  vorigen;  SO.  7,387  (Ohristofle)* 

Cu^S'bg  ist  der  vorigen  gleich;  SG.  7,403  (Christofle),  scheint 
eine  wahre  Verbindung  zu  sein,  löst  sich  in  gescbmolzenem  Pb  einfach 
auf.  Die  Kurve  für  das  Leitungsvermögen  ist  gerade.  Durch  Schmelzen 
mit  AgoS  wird  Cu  verdrängt  (Bull,  Ch.  N.  56.  275). 

Cu,jSK  entsteht  durch  Spaltung  einer  Legirung  von  50  Cu,  25Pl> 
und  25  Sb  beim  Schmelzen,  indem  daneben  eine  neue,  alle  drei  MetaUe 
enthaltende  Legirung  entsteht;  durch  Zusammenacbmelzen  mit  AgjS- 
wird  das  Cii  verdrängt  (Ball  1.  c). 

Cu^Sbg,  gi'au,  von  muschhgem  Bruch;  durch  Schmelzen  mit  Ag^S 
wird  Cu  verdrängt  (Ball  L  c). 

Ueber  eine  goldähnliche  Legirung  von  100  Thln.  Cu  und  6  Thln. 
Sb  vergl.  bei  Held  (Metallarbeiter  1801.  2(>). 

Eupferoxydulantimonoxyd  ^CugO.SbyO.j  entsteht  durch  Auflösen 
des  aus  Sb-haltigen  Erzen  dargestellten  Garkupfers  in  kalter  oder 
wenig  erw.  HNO,^  als  regelmässig  sechsseitige,  goldgelbe,  durchschei- 
nende, sehr  feine  BUittchen,  sogen.  Kupferglimmer;  wird  beim  jedes- 
mahgen  Erhitzen  braun,  ist  im  Gebläse  zum  schwarabraunen  Glase 
schmelzbar.  Konz.  HCl  zersetzt  es  voUständig  (Hausmann  und  Stro- 
meyer,  Schw.   19,  241). 

Ein  Kupferoxydantiiiionoxyd  wird  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  als  in  H^O 
unlösL,  blassgrQn,  durch  Erhitzen  pistaziengriln  werdend,  verglimmend» 
kurz  erwähnt. 


Ouprlmetantimoiiiat  Cu(SbOJ. 


»j« 


4H,0 


entsteht  durch  Fällen  einer 
Lsg.  von  CuSO^  mit  KSbC)^  als  hellgrüner  Niederschlag,  der  bei  100" 
getrocknet  4 H.O  enthält,  bei  260"  3H,0  verliert,  bei  300^  nahezu 
wasserfrei  ist ;  die  letzten  Spuren  von  H^jÖ  entweichen  erst  in  schwacher 
Rotbglut;  zeigt  über  dem  Gebläse  die  Erscheinung  des  Erglühena ; 
nach  dem  Glühen  grünlicbgrauea  Pulver,  unlösl.  in  Säuren  und  wässe- 


Kupfer  und  Wismuth.    Kohlenstoffkupfer.    Cuprikarbonut. 
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n^^^en   Alkalien   (Berzelius,   Allen ^   Ch.  N.  42.  19-3).     Enthält   nach 
Ebel  (Inang,-I>iss.  Berlin  1890)  fiHÄ), 

CuprianmionininpyTantmouiat  2  CuO .  4  NH g .  Sb^O;, .  4  H« 0  entsteht 
durch  Fällen  einer  CuSOj-Lsg.  mit  antimonsiiiirem  Kalium  (welchem?» 
als  grÜDblauer  Niederschlag,  der  durch  NH,;,  ohne  sich  zu  lösen,  in 
ein  hellblaues,  sandiges,  in  H^O  unlösL  Pulver  übergeht;  mit  NR^- 
haltigem  H^O  zu  waschen  und  über  H^SO^  zu  trocknen  (Schiff^ 
A.  123,  39), 

Kupfer  und  Wismuth. 

Die  "Vereinigung  der  beiden  Elemente  erfolgt  schon  unter  dem 
S.  des  Cu;  eine  Legirung  von  1  Thl.  Cu  und  2  Thin.  Bi  zeigt  Aus- 
dehnung erst  lange  nach  dem  Erstarren,  eine  solche  von  1  Tbl.  Cu 
und  4  Thln,  Bl  presst  beim  Erstarren  Warzen  und  Kugeln  heraus, 
ist  schön  roth^  grossblätterig,  schliesst  zwischen  den  Blättern  Kugeln 
ein  (Mars,  Schw.  58.  470).  Geringer  Bi -Gehalt  lUsst  das  Cu  in  der 
Mitte  duktil,  macht  ea  jedoch  unter  dem  Hammer  hart  und  spröde: 
bei  0,6*'/o  veranlasst  es  in  der  Glühhitze  Kantenrisse  (Karsten);  Bi- 
Gehalt erniedrigt  die  Festigkeit  ganz  erheblich  (Roberts- Austen, 
Ch.  Z.  17.  Öllh 

Die  Cu-Bi-Legirungen  zeigen  neben  dem  wahren  Erstarrungs- 
punkte noch  einen  zweiten,  der  demjenigen  des  Bi  sehr  nahe  liegt; 
diese  Erscheinung  ist  noch  bei  einem  Gehalte  von  l^"  Bi  bemerkbar; 
bei  kleinen  Mengen  Bi  im  Cu  bleibt  nach  dem  Festwerden  der  Haupt- 
masse der  Legirung  ein  Theil  des  Bi  noch  flüss.  und  begünstigt  die 
Bildung  von  stark  krjstallin.  Struktur,  bei  Bi-reicheren  Legirungen 
w^ird  Bi  zum  Theile  ausgepresst  und  bildet  kleine  Körner  an  der  Ober- 
fläche (Roberts-Austen  l.  c),  CuBi  hat  SG.  0,634  (Calvert  und 
Johnson,  PhiL  Mag.  [4]  18.  354). 


Kupfer  und  Kohlenstoff. 

Kohlenstoff knpfer.  Durch  mehrstündiges  Glühen  und  nachherigis 
Schmelzen  von  mit  Kienruss  geschichtetem  Cu-Blech  werden  höchstens 
0»2**/o  C  aufgenommen;  solches  Cu  ist  blass  gelbrotb,  metullglänzend, 
zeigt  auf  der  Oberfläche  ein  gestricktes  Oefilge,  nach  dem  Schmelzen 
grobfaserigen ,  hakigen,  nach  dem  Schmieden  sehnigen  Bruch ;  ist  in 
der  Kälte  duktil,  zerfällt  in  der  Wärme  unter  dem  Hammer,  verliert 
durch  Schmelzen  an  der  Luft  den  C  leicht  (Karsten,  Schw.  66.  395). 


Cuprikarbonate, 

Saares  Cnprikarbonat    Das  basische  2CuO.C02.H^O  ist  in  CO.,- 

haltigem  H,0  etwas  lösl.;  30720  Thle.  Lsg.  enthalten  l  fhl.  CuO,  nach- 
weisbar durch  Fe  und  K^FeCCN),:  (Jahn,  A,  28.  111);  die  unier 
4  bis  0  Atni.  Druck   erhaltene   grünliche  Lsg.    enthält  in    4690  Tklv^. 
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1  Tbl.  CuCO.^,  das  beim  Kochen  als  amorphes,  l)asisches  Salz  ab- 
geschieden wird;  der  in  CO.,-haltigem  H^O  uiilösL  Rückstand  ist  2CuO. 
CO,.H,0  (Wagner,  Fr.  Of  HiTK 

Jieutrales  Cuprikarbonat   ist   nur   in  Form   von  Doppelsalzen    be- 
kannt; siehe  diese  unten. 


Basische  Cuprikarbonate.  8CiiO.COj.r>H^O  entsteht  aus  2CuO. 
COj.HgO  durch  Einwirkung  von  NaX-O^  theilweise  als  braunes  Pulver 
(De  vi  He,  A.  cb.  L^^]  33.  75). 

ßCuO.CO^  entsteht  durch  Kochen  von  natürlichem  oder  küust- 
liebem  2CuO.CO,.U,0  mit  Lsg,  von  Na^CO^  (Field,  Soc.  U.  70); 
durch  Kochen  des  Filtr.  von  der  Fällung  von  2CuO.COj.H^O  nach 
Zusatz  von  CuSO^  (Field  l.  c.)«  Schwarzer  Niederschlag,  der  nach 
langem  Kochen  mit  der  alkalischen  Flüss,,  nach  kurzem  Kochen  mit 
reinem  H.O  in  CiiO  übergeht  (Field  L  c.L 


3CuO 


CO.i.-H^O  fällt  heim  Lösen  von 


2  CuO .  CO, .  H,0  in  (NH,)jCO., 

und  Verdünnen  der  Lsg.  mit  viel  H^O  als  blauer  Niederschlag  aus,  der 
bei  50  bis  60'*  noch  1  Mol.  H^O  enthält,  bei  110^  spangrün  wird 
(Favre,  A.  eh.  [3]  10.  110). 

5CiiO.C02.(5H30  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  OuCO^,Na^CO.j. 
3BL0  mit  H.,0  unter  Abgabe  von  CX)^  und  NaJX^j;  mattgrün  iStruve, 
J.  1851,  mf). 

2G11O.CO2  kommt  aiigeblieb  als  Mysorin  natürlich  vor  (Thom- 
son, Outliiies  of  Min.  London  18^0.  1.  (301),  scheint  künstlich  nicht 
darstellbar.  2  CuO  .  CO^ .  H^O  soll  beim  vorsichtigen  Erhitzen ,  auch 
beim  Kochen  mit  H^O  in  dus  braune,  wasserfreie  Salz  übergehen  (Colin 
und  Tai  lief  er»  A.  ch,  12,  (12);  entsteht  so  nicht  (Gay-Lussac, 
A.  ch.  37,  H^;  Rose,  R  A,  84,  406;  Field  1.  c).  ^ 

2CuO,CO.,.H20,  natürlich  als  Malachit,  ist  raonoklin,  Krystall- 
formen  bei  Zepharovich  (A.  W.  51.  2.  Abth.  112).,  Hesaenberg 
(J.  1860.  78HK  von  Lang  (PhiL  Mag.  [4]  25.  432;  28.  502),  selten 
kryst.^  gewöhnlich  faserig,  dicht  oder  erdig,  smaragdgrün  bis  grasgrün ; 
SG.  3,7  bis  4,0;  zersetzt' sich  erst  bei  220 '^  langsam,  enthält  auf  800*^ 
erb.  noch  H^O  (Rose  1.  c). 

Entsteht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Rfi  und  Luft  auf 
Cu  als  Kupferrost  oder  sogen.  Grünspan:  aus  feuchtem  Cii(Off>j' 
an  der  Luft,  schneller  beim  Einleiten  von  CO^  in  eine  Suspension  des- 
selben in  H^O.  Beim  Fällen  eines  CuO-Salzes  mit  KjjCO^  oder  Na^CO.^ 
in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  CO^  und  Auswaschen  oder  Stehen- 
lassen des  Niederschlages,  sofort  durch  Erwärmen  des  zuerst  entstehenden 
grünblauen  Niederschlages  als  dichte,  körnige  Verbindung;  aus  kalten 


K,CO,. 


verd.  oder  konz,  Lsgn,  gleicher  MoL  CuSO.j  und  NajfCOj^  oder 
aus  heissen  konz.  Lsgn,  von  CuSO^  und  K^CO^j;  bildet  sich  nicht  mit 
NagCOp  durch  welches  sofort  ein  schwarzer,  H^SO^-haltiger  Niederschlag 
gefällt  wird.  Der  aus  CuSO^  und  überschüssigem  NaliCO.,  in  der  Kälte 
gefällte  und  nur  ausgepresste  blaue  Niederschlag  enthält  reichlich  Alkali 
und  bleibt  blau,  wird  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  beim  Aus- 
waschen dicht  und  grÜn»  ist  stets  H^SOj-baltig  (Rose»  P.  A.  84,  466). 
Durch  Zersetzung  eines  CuO-Salzes  mit  Lsg.  von  Na^jCD.,  oder  NaHCO^, 
im  geschlossenen  Rohre  bei  150  bis  225"  (S^narmont,  A,  ch,  [3] 
32.    154).     Durch  Kochen  von   CuO   mit  (NHJ,CO,,  Eindampfen  zur 


Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  HJ)  (Tiittschew,  Z.  1870. 
KJ9)*  Durch  Zersetzung  von  CuCl^  mit  CaCO^  im  geschlossenen  Rohre 
(Sdnarmonfc  1.  cj;  von  CuSO,  mit  Marmor  bei  200'^  nach:  2CuS0, 
+  2 CaCO,  +  H,0  --  2CuO  .  CO, .  H^O  -f  2  CuSO ,,  +  CO.  ( W  i  b  e  1  und 
Tüngel,  B.  1871.  138;  Wibel,  J,  Min.  1873.  245j. "  Kryst.  werden 
erhalten  durch  Einlegen  eines  StÜckr^s  porösen  Kalksteins  in  Lsg.  von 
Cu(N0y)3  und  Zersetzung  des  darauf  niedergeachhigenen  basischen 
Nitrates  mit  Lsg.  von  Na^CO^  fBecquerel,  C.  r.  34.  57^i). 

Spangrünes  ^  in  H^O  unlösl. ,  in  NH^-Salzen  mit  blauer  Farbe 
lösL,  dichtes  Pulver.  Das  durch  K^jCG^  heiss  gefällte  Salz  ist  bei  150*^ 
unveränderlich,  verhert  bei  200"  die  ganze  COj,^  enthült  aber  noch  H<,0, 
bei  300 '^  noch  0,63  >  H,0  (Rose  L  c.). 

2CaO,  C03.2H^O  entsteht  durch  Fällung  einer  CuO-Salzkg.  mit 
K3CO3  oder  Na^COy  in  der  Kalte,  Waschen  des  Niederschlages  mit 
H^O  von  weniger  als  \Q^\  Pressen  und  Trocknen  bei  20  bis  JJO"  {Bruiiner, 
Inst.  1844.  215):  das  Filtr.  von  Cü0.2NH,.C0,  scheidet  an  der  Luft 
2CuO.GO,.2H,0  ab  (Favre,  Ä.  eh.  [3]  19.  119),  Blauer  Nieder- 
schlag, der  durch  Verlust  von  H,0  in  grdnes  2CuO  .CO^.Hjjü  übergeht 
(Colin  und  Tai  lief  er,  A.  eh.  12.  62);  die  Umänderung  in  das  grüne 
Salz  findet  in  Folge  von  Alkaligehalt  statt  (Rose,  P.   Ä.  84.   460). 

3  CuO .  2 CO^ ,  HjO,  natürlich  als  K  u  p  f  e  r  l  a  s  u  r .  Azurit,  kryst. 
monoklin,  auch  krystallin.,  derb,  dicht»  erdig,  lasurblau,  diamanfc-  bis 
glaagllinzend;  SG.  3,"»  bis  3 »88.  Analvsen  bei  Klaproth  (Beitr.  4.  31), 
Phillips  (J.  Roy.  Inst.  4.  276\  Vauquelin  (Ä.  Min.  20.  1);  Smith 
(Sill.  [2]  20.  250);  Church  (Soc.  [2]  7.  24).  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  ÜberBchüssiger  Kreide  auf  kryst.  Cu(NO,j)^  und  H^O  bei  dem  durch 
die  entweichende  CO^  hervorgebrachten  Drucke  von  3  bis  4  Atm.;  das  zu- 
erst  entstehende  4  CuO.  N^0_^.  3  H^O  verwandelt  sich  in  krystallin.  Warzen 
von  Azurit;  Alkalikarbonat  wirkt  nicht  so  (Debray,  C,  r.  49.  218). 
Soll  nach  einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  fabrikmiissig  als  Bleu 
verdatre  dargestellt  werden  (Phillips,  A.  eh.  7.  44).  Aus  künst- 
lichem Malachit  durch  monatelanges  Stehen  mit  Marmorstückchen  und 
Lsg.  von  CuSOj  neben  Gyps;  wahrscheinlich  bildet  sich  auch  natür- 
licher Azurit  aus  Malacliit  durch  Aufnahme  von  CO^  und  Abgabe  von 
H.0  nach:  3(2CuO.CO.  .H,0)  4- CO,  +  H,0  =  2  (':iCuO.2C0,.H,0) 
fWibel  und  Tüngl,  B.'187l.  138:  WibeU  X  Min.  1873.  245K  Die 
Bildung  aus  Cü(NO^,)^  und  isländischem  Doppelspath  erfolgt  durch  mehr- 
tägige Einwirkung  bei  gewöhnlichem  Druck  und  T. ;  daneben  bildet 
sich  etwas  Gerhardtit  4CuO.N^O.,.3H,0  (Michel,  HL  Soc.  fran^.  de 
min^ral.  13.  139).  Farbe  wie  die  des  natürlichen;  kann  bis  200*^  erb. 
werden,  ohne  CO^  oder  H^O  zu  verlieren;  geht  bei  300°  in  CuO(?) 
über,  bleibt  in  H^O  von  80 '^  unverändert,  verwandelt  sich  beim  Kochen 
unter  Verlust  von  CO^  in  3CuO.H^O  (Rost*),  lösl.  in  heisser,  konz.  Lsg. 
von  NaHCO^;  durch  längeres  Kochen  wird  daraus  2 CuO  .CO^, .  H^O  ab- 
geschieden (Field,  Soc.  14.  70);  auch  lösl.  in  K2C0.^-Lsg. 


DoppeUalze  de»  Cuprikarbonates.  Ti  CaCOj .  K,CÜ .. .  1 0  H,,0  bildet  sich 
durch  Lösen  von  3CuO .  2C0,, .  H,0  in  Lsg.  von  K^CO,,  (Hausmanu, 
Scher.  4.  TjTO);  aus  der  Lsg.  in  KHCOj  kryst.  Octat5der  (Do  herein  er, 
Schw.  0,  9).  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  ges.  Lsg.  von  KHCOj^  zu 
Lsg.  von  CuSO^  und  mehrstündigem  Stehen  der  tielljlauen  Lsg.  scheidet 
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es  sicli  als  seidegliinzende,  krystallin.  Masse  ab;  Na-haltiges  KHCO^  gibt 
mir  Na- Doppel  salz,  frei  von  K-8alz  (Deville,  Ä.  eh.  [3]  33.  102); 
flurch  Einwirkung  von  KHCO.  und  wenig  H^jO  auf  4CuO.N20^.3H^O 
im  geschlossenen  Rohre  entsteht  ein  durch  HgO  sehr  leicht  zersetz- 
liches,  blaues,  krystallin.  Sulz  tD  ebray.  C.  r.  49.  218). 

CüCOy-NaoCO^  entsteht  durch  Erhitzen  von  4CuO,N.,0- .  3HjO 
oder  3Cu0.2Cbj.H,0  mit  überschüssigem  NaHCO^  und  wenig  H.^0 
auf  100"  im  geschlossenen  Rohre;  blaue,  krystallin.,  durch  H^O  nicht 
zcrsetzliche  Masse  (De brav,  0.  r.  49,  218). 

CttCO.,  .ITaXO-,  .::iHjjO  wird  bei  längerer  Einwirkung  von  NaHCO. 
auf  4CuO .N^Oj.oH^O  als  himmelblaue,  rhombische  Prismen  erhalten 
(Becquerel,  C.  n  34,  573;  36,  209);  aus  2CuO,COj,H^O  und 
NüHCO.^  bei  40  bis  50^  {Deville  1.  c),  auch  auf  Zusatz  von  saurer 
Lsg.  von  CulNO^)^  zu  Na-baltigem  Kj,CO^  (Deville  1.  cj;  beim  Ein- 
tragen von  :lCuOf2COjj.3H^O  in  sehr  konz.  Lsg.  von  NaHCO.;,  Er- 
wärmen der  Lsg.  und  Abkühlen  (Struve,  J.  1851.  308);  durch  Ein- 
tropfen von  CuSO^-Lsg.  in  Lsg.  von  Na^OOj^,  wobei  der  Niederschlag 
anfangs  sich  löst,  bei  mehr  CuSO^  bleibend  imd  nach  einigen  Tagen  zu 
einem  groben  Krystallpulver  wird  (Gentele,  J.  1852.  413).  Monoklin; 
Messungen  siehe  bei  Deville  (A.  ch,  [3j  55,  400)  und  S^narmont 
(Rammeisberg,  Forsch,  in  kryst.  Chemie  1857.   118). 

CEpriammomumkarbonat  CuO.2NHj.CO2  entsteht  durch  Lösen 
von  Kupferfeile.  JiCuO .  H/)  ,Cu(0H)3,  2CuO.CO..HgO  in  w^ässeriger 
Lsg.  von  (NH jHCOy  oder  von  künsthehem  sogen.  Sesqnikarbonat;  die 
konz.  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  des  doppelten  Vol.  Alk,  bis  5  cm  lange, 
dunkelblaue  Nadeln,  die  mit  Alk.  zu  waschen  und  schnell  an  der  Luft 
zu  trocknen  sind;  entsteht  auch  aus  2CuO.COo.H^O  durch  Digestion 
mit  alkoholischer  Lsg.  von  (NH4)HC0.^;  unlösl.  in  Alk.,  Ae*,  durch 
H3O  zersetzlich  unter  Ahscheidung  von  2CuO  .CO^ .  H.,0,  verglimmt  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  metalhschem  Cu  {Favre, 
A.  ch.  [3]  10.  110). 

Cupruinkkarbonat  2Cu0.3Zn0.2CO,.3H5,0,  natiirUch  als  Auri- 
chalcit;  perl  glänzen  de,  blass-  bis  spangi-üne  Nadeln;  auch  körnig  und 
blätterig.  Analvsen  bei  Böttger  (P.  A.  48.  495),  Connel  (N.  Ed. 
Phil.  J.  45.  36),  Delesse  (A.  eh.  [3]  18.  478).  Auch  3Cu0.9ZnO. 
4C0^.H,0  ist  bekannt  (Risse,  J.  1862.  759). 

Cupribleikarbonathleisulfat  3CuC0,.4PbC0,.  (>PbSO,,  natiülich  als 
Caledonit,  ist  rhombisch,  harzglänzend,  tief  span-  oder  bläuüchgrün. 
SG.  6,4  (Brooke,  Ed.  PhiL  J.  3.   117). 


Kupfer  und  Schwefelkohlenstoff. 

Beim  Leiten  von  CS^  über  glühendes  Cu  wird  der  C  abgeschieden 
(Cluzel);  der  OS^  wird  als  solcher  in  Verbindung  zu  einem  glänzend 
schwarzen  Körper  aufgenommen,  der  hei  der  Zersetzung  mit  HNO^  C 
zurücklässt  (Berthollet,  Th^uard  und  Vauquelin).  Aus  CuO-Salzen 
fallt  CaS  -(-  CSg  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss 
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lösL,    mich  ilem  Trockii^D  schwarz  ist,  bei  rier  Best.  CSg  und  S  unter 
Zurücklassen  von  Cu^S  gibt  (Berze litis). 


Eupfercyanür. 

Cuj(CN),;  MG.  178,32;  lUO  Thle.  enthalteii  7ü,Ö6  Cu,  2t>,14  CN. 

Bildung.  Beim  Uebergiessen  von  aus  Cu^Cl^  mit  KOH  er- 
haltenem und  ausgewaschenem  Cu.,0  mit  wässerigem  HCN  unter  Wärme- 
entwickelung (Berzelius,  Rummel sherg,  P.  A.  42.  124);  durch 
Fällung  der  Lsg.  von  Cu^CL  in  HCl  mit  HCN  oder  KCN  als 
weisser,  käsiger  Niederschlag  (Proust);  durch  Fällen  einer  Lsg.  von 
CuClg  mit  SO.,  und  HCN  (Berzelius);  durch  Erhitzen  von  CulCNia  unter 
H^O  (Vauquelin,  Ä.  eh.  9.  120);  durch  Erwiinnen  von  1  Thl.'KCN, 
2  Thln.  CuSO^  und  4  Tliln.  H^O  auf  dem  Wasserbade  (Jacquemiü, 
ßl.  [2]  43.  hm;  dabei  wird  CN  frei  (Varet,  C.  r,  110.  147).  In  sfcai-k- 
glänzenden,  farbcnspielenden  Kryst.  erhält  man  es  durch  vorsichtig«* 
Zersetzung  von  Cujj(CN)2.Pb(CN)j  mit  nicht  überschüssigem  H^S  und 
Verdunstenlassen   der   vom   PbH    tihfiltr.  Lsg.  (Wöhler,    Ä.  78.  370). 

Eigenschaften.  Durch  Fällung  erhalten  und  bei  lOü"  getrocknet 
ein  weisses  Pulver;  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  viel  H^O  zur 
heübraunrothen^  aufgeblähteu  Masse  schmelzbar  (Gmelin);  wasserfreie 
monokhne  Krjst.,  die  beim  Erwärmen  undurchsichtig  werden  (Wühler 
l.  c).  Messungen  der  Kryst.  bei  Dauber  (A.  74.  20ti),  Nahe  der 
Rüthglut  schmelzbar,  erst  bei  heller  Rothglut  zersetzlich  (L  allem  and, 
C.  r.  58.  750);  lösh  in  konz,  HCl,  daraus  durch  KOH  (VauqueHn), 
auch  durch  H,0  fällbar  (Gmeiin);  lösl.  in  verd.,  warmer  H^SO^  (Witt- 
stein); gibt  mitNHj  eine  farblose  Lsg,  (Vauquelin),  die  an  der  Luft 
rasch  blau  wird  (Lallemand);  auch  in  NH^Ül,  (NHj)ySO^,  NH^NO^, 
beim  Erwärmen,  in  (NH,)^CO_j  und  bernsteinsaurem  Ammoniak  schon  in 
der  Kälte  lösl.  iWittstein);  HNO.,  entwickelt  damit  NO  (Vauquelin). 

DoppeUalze  des  Cu^lCN)^.  Dieselben  entstehen  durch  Lösen  von 
Cu(OH),  oder  CuaiCN)^  .CuiCN)^  in  lösL  Cyaniden  (Ittner,  Bei- 
träge), durch  Fällung  von  Schwermetallsalzen  mit  lösl.  Doppelcjaniden 
(Ittner;  Gmeiin),  durch  Darstellung  von  Cli^(CN)^  .  Ba(CN).,  .H^O 
aus  CuSO^,  BaCOj,  und  Einleiten  von  HCN  (Weselsky,  B.  2^  590) 
und  Zersetzung  desselben  mit  den  entsprechenden  Sulfaten,  Bekannt 
sind  die  Verbindungen  mit  Bi,  weissgelber  (Ittner),  mit  Sn  weisser, 
käsiger  Niederschlag  (Gmeiin);  Cu^(CN)^,KCN .  H/J  (Schiff  imd 
Becchi,  A.  138.  35);  3Cu2(CN)..4KCN  (Rammeisberg,  P.  A.  73. 
117);  Cu2{CN)sj.2KCN,  durchsichtige,  farblose  (Ramm  elsb  er  g,  P.A. 
106.  491;  Meillet,  N.  .L  Ph.  3.  44H;  Monthiers  l  c.  11.  255). 
blassgeibe  (Ittner;  Gmeiin)  Säulen,  Nadeln  und  Blättcheu;  Cu^(CN)^* 
OKCN  farblose,  rhombische  Säulen  (Gmeiin:  Rammeisberg;  P.  A.  42. 
124;  106.  491);  Cu,(CN).. .  2NaCN  klenie,  luftbeständige  Nadeln  (Meillet 
1.  c);  Cu3(CN),.2NH,CN  (Monthiers  L  c:  Dufau,  C.  r.  36.  1090); 
Cu^(CN)j.Ba(CN)2  (Meillet  !.  c. ;  Weselsky  1.  c);  mit  Zu  weisser 
(Ittner),     mit    Cd     bräunlichweisser    Niederschlag    (HammeUVi«i*xs^. 
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rosenrothe,    monokliiie    Kryst.    (Schüler,  A.  87,    18);    mit  Pb  weisser' 
(Ranimrlslifrg),  wüissgrünev  Niedersclilag  (Ittner). 

Cu,(Cllt..HH^CN.ara,.  Zur  Darstellung  wird  zu  einer  Lsg.  von 
15  g  VvLÜU  überschüssiges  KH^,  dann  eine  Lsg.  von  '^i  g  NH^Cl  und 
unter  Abkühlung  eine  Lsg.  von  22  g  KCN  zugesetzt,  die  blaue  FlQss, 
wird  im  geschlossenen  Rohre  auf  125  bis  130^  erh.,  wobei  sie  sich 
entfärbt;  an  die  Luft  gebracht  verliert  sie  NH.j  und  scheidet  veränder- 
liche Kryst,  ab.  Durch  Zusatz  von  verd.  Eiisigsiiure  bis  zur  schwachen 
Trübung  scheiden  sich  aus  der  unveränderten  Flüss.  farblose^  beständige, 
hexagonale  Kryst.  ab.  In  kaltem  H^O  unlösl.,  in  heissem  H^O  wlösL, 
in  NH,  lösl.  zur  blauen  Flüss.;  über^  lOü^^  erh.  geben  sie  NH,,NH^CN 
ab  und  es  hinterbleibt  Cu„(CNi  (Fleurent,  C.  r.  113.   104Ä). 

2Ca,(CNl,.irajCN.2NH,.3H.O   entsteht  durch  Erhitzen  von 
CuCL,   3  g  NHjf'l   und   27 ji' g  KCN   in  350  ccm  H,0    gelöst   im 
schlossenen  Rohn.^   auf   140   bis    H-^*^;   blaue  Nadeln,    die   leicht  NHj, 
abgeben;  die  Zysanmiensetzung  ist  nm*  ungefähr  festgestellt  (Fleurent, 
C.  r.  114.   HHjO). 

C?u^(Clf)..2irHiCir,23raj.4H30  föllt  aus  der  f^xrblos  gew^ordenen 
Mutterlauge  der  beiden  vorigen  Salze  als  grosse  Flitter  von  glimmer- 
urtigem  Glänze  (Fleurent,  C.  r.  HB.   190). 


21g 
ge- 


Knpfercyanürcyamde.  Cu,(CN)2.Chi(CHl..  .H.0  fällt  aus  CuO-Salz- 
Isgn.  mit  ungenügenden  Mengen  verd.  KCN-Lsg.  als  grüner  krystalüu. 
Niederschlag  (Dufau  1.  c). 

Cti2(CH)..Cu(CF)..nH^0  entsteht  allmählich  aus  Cu(OH).>  mit  HCN 
(Vauquelin,*  A.  eh.  \l  120!;  durch  Fällung  von  CuSO^-Lsg.  mit  HCN 
(Pageus techer,  N,  Tr.  3.  1,  451);  durch  Fällung  von  CuO-Sakeu  mit 
KCN  in  der  Kälte  entstehendes,  braungelbes  Cn(CN}^  verwandelt  sich 
allmählich  in  zeisiggrünes  CujCN). .  Cu( CN),  -  5HvO  ( W ö h  1  er ;  G  m e  1  i n  ►; 
ferner  durch  Fällung  von  CuO-Salzen  mit  Cu^(CNL.2KCN  (Ramme Is- 
berg,  A.  28.  217).  Zeisiggrüne  KrystaUkörner ,  auch  durchsichtige, 
glänzende  Säulen;  verliert  bei  100^*  H^O  und  (CN)o,  wird  dabei  weiss; 
in  NH^  blau  lösl. 

2CUg(CN)2.Cii(CN>^.H50  bildet  sich  bei  fast  vollständiger  Fällung 
eines  CuO-Salzes  mit  massig  konz.  Lsg.  von  KCN  als  amorphes,  oliYen- 
grünes  Pulver  (Dufau  h  c). 


Verbindnngen  der  Kupfercyanürcyanide  mit  RH-.  Cu.,(CN).^ .  Ce(CH)^. 
2HHjj.H.O  entsteht  durch  Fällen  eines  CuO-Sttlzes^  m'it  NH^CN  aü 
amorpher  bläulichgrüner,  in  kaltem  H.,0  etwas  lösL  Niederschlag:  wird 
von  kochendem  Hj,0  in  Cu,(CN)^,  Cu;((!N),.2NH^CN  und  NH,  zerlegt. 
Bei  1L»0<J  entweichen  HgO'und  NH.,;'in  höherer  T.  bildet  sich  CujCCN), 
<  Dufau). 

Cu^(Cll)5,.Cu(CW).,. 3NH,s  fällt  aus  konz,  Lsg.  von  Cu0.4NHa  auf 
Zusatz  von  KCN  bis  fast  zur  Entfärbung  in  reichlicher  Menge  als 
blaues,  krystallin.  Salz  (Mills,  Z.  1862.  o45). 

CujCJf)a.Cii(CH)^.4NH.;  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  Lsg.  von 
CuglCN C Cu( CN 1,  in  "NH.^.     Grüne,  glänzende  Nadeln  {Dufau). 

Cu'jlClf).,,Cu(OT)2.0NH,    entsteht   diu^ch  Uebersättigen    der  Lsgn. 


der    Salze    mit    2    resp.    4NH.    mit   NRj.     Blaue,    an    der   Luft    grün 
werdende  Nadeln  und  Blättchen  (Dufau). 
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2Cu,(CK),,Cit(CN),  .21IH,.H^0  fällt  aus  Lsg.  von  CiiSO^  aiif  Zu- 
satz von  CiLjrN)o,2XHjCN  als  gelber,  sich  grün  fürbender  Nieder- 
schlag (Montkiers), 

2Cu^(CIfL.Cu(Cli'h.4NH.  entsteht  durch  Kochen  des  folgenden, 
wasserhaltigen  Salzes  mit  einem  Gemisch  nicht  zu  verd.  Lsgn.  von  NH^ 
und  (NH;)JJC>^  als  glänzende,  hlaue  Blättchen  (Hilkenkamp,  A.  97, 221). 

2CUg{CN)2.Cu(CT*..4HHy,2H.O  wird  aut  Zusatz  von  wässeriger 
HCN  zur  Lsg.  von  CuiÖH)^  in  NH.,,  Erhitzen  bis  zum  Sieden  und  Zu- 
satz von  Cu-Lsg.*  bis  diese  nicht  mehr  entfärbt  wird,  erhalten,  Grüne, 
stark  glänzende,  rektanguläre  Blättchen  (Hilkenkamp  1.  c). 

2Cu2(OTj3,Cu(CN)j.  JiHHg  entsteht  durch  längeres  Kochen  von 
Cuj(CNl  mit  wässerigem  NH^  bei  Luftzutritt.  Dunkelgrüne,  recht- 
winkelige Prismen  (Schiff  und  Becchi,  C.  r.  60.  33). 

Cn^^CNjg .  2  CTi(Cfll), .  2ra, .  ^H^O  bildet  sich  aus  CuClg ,  NH.Cl  und 
KCN  in  wässeriger  Lsg.  bei  140  bis  145^  im  geschlossenen  Kohre. 
Grüne,  sehr  beständige  Blättchen  (Flenrent,  C.  r.  114.  1060);  daneben 
sich  bildende  blaue  Nadeln  sind  ungetaln*  2Cui(CN),.NH^CN.  2NH,. 
l^HjO  iFleurent  1.  c.  vergl.  oben). 


Kupfercyanid. 

CuiCNjj;  MG.  115,14;  100  Thle.  enthalten  54,87  Cu,  45,13  CN. 

Aus  2CuO-CO,,H,0  verdrängt  HCN  die  CO,  (Scheele):  bildet 
sich  aus  frisch  gefälltem  Cu(OH)j,  mit  HCK  (L  allem  and,  C.  r.  58, 
750);  durch  Fällung  von  Kupferacetat  mit  HCN  (Pagenstecher,  N.  Tr. 
[8]  t  451);  durch  Fällung  von  CuO-Salz  mit  KCN,  wenn  nicht  im 
Üeberschuss  (Scheele).  Braungelber,  durch  Abgabe  von  CN  in 
Cuj(CN).,.Cu(CN)2.  5H  J)   übergehender  Niederschlag. 

Doppehalze  des  CmCNL.  Cu(OTL.2KClf  bildet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  durch  Mischung  von  CuSOj-Lsg.  mit  KCN  im  üebeiischusse 
entstehenden  Lsg.    Weisse,  trikline  Kryst.  (Bnignet,  N.  J.  Ph.  J3o.  108), 

Cu(CN),.2Cd(CN),^  entsteht  durch  Lösen  von  Cu(OIl),  und  Cd(0H)2 
in  wässerigem  HCN  als  farblose,  lebhaft  glänzende,  monokline  Prismen 
(Schüler;  A.  87.  48}. 

Cupricyanat.  Aus  CuO-Salzlsgn.  fällt  Ba(CN0)5  einen  grünbraunen 
N  i ed erseht  a g  (Wühler). 

Gapncyanurat  wird  erhalten  diu-ch  Digestion  von  frisch  gefälltem 
Cu(0H)2  mit  heisser.  wässeriger  CjjN^HgO;!  als  blaugrüner,  krystallm. 
Niederschiag ;  durch  Fällung  von  CuSOi  mit  CgNalNH^)^^,  als  grün- 
blauer, amorpher,  durch  längeres  Kochen  der  Lsgn.  von  C,^N.;H,^O.i  und 
Cu(CgH.(0g)3  als  gröner  Niederschlag ;  sie  entsprechen  sämmtlich  keiner 
einfachen    Formel    (Wühler).      Gibt    mit    NH.j    die    Verbindungen: 

Cu(Cj,N2H03).2KH.  .HjO,  kleine  amethystrothe  Kryst,  kaum  lösl. 
in  NH^  (VVöhlert  und'^ 

CWC^IT^H^O^L  .2NH,,  braune  Blättchen  (Wiedemann,  A.  68.  324). 

Kupfersulfocyanür,  Kupferrhodanür  Cu^(CNSK  bildet  sich  bei 
Digestion  von  Cu^Ü   mit  HCNS  oder  KCNS   und   nicht  llber^<L\i>5Ä^\%vix 
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HCl  (Berzelius);  durch  Fällen  eines  CujO-Salzes  mit  KCNS,  oder  eines 
Cu0-8alzes  mit  KCNS  bei  Gegenwart  von  FeSO.  oder  SO^  (Porret; 
Claus,  J.  pr.  15.  401;  Meitzendorff,  P.  A.  56.  63). 

Weisses  Pulver;  unlösl,  in  H^O  und  in  Säuren,  die  es  nicht  zer- 
setzen (Porret);  frisch  gefallt  lösl.  in  NHy,  nach  dem  Trocknen  unter 
Zuiilcklassung  eines  gelben,  basischen  Salzes  und  Bildimg  einer  farb- 
losen, an  der  Luft  sich  bläuenden  Lsg.  (Claus  L  c);  zerfdllt  bei  der 
trockenen  Deat.  in  Cu^S,  CS^  und  MeDon,  in  höherer  T.  in  Cu,  Mellon 
und  S  (Lieb ig,  A.  50.  347),  Die  Lsg.  des  Salzes  in  warmem  NH^  gibt 
beim  Erkiiltcn  dünne,  graue  Krjstallbrättchen  (Meitzendorff  1.  c). 

Kupfer ftulfocyantlr Cyanid,  Kupferrhodauürrbodanid  entsteht 
beim  Verdunsten  einer  warm  bereiteten  Lsg.  von  Cu{CNS)a  in  alkoholi- 
.scbem  KCNS  als  amorphes,  opermentgelbes  Pulver:  nicht  zersetzlich 
durch  HCl  zersetzHch  durch  HNO,,  auch  KOH  (Hull,  A.  76.  94). 

Kupfersulfo Cyanid,  Kupferrbodauid  Cu(CNS)^  wird  erhalten  durch 
Digestion  von  Cu(OH),  oder  2CuO,C02.H^O  mit  überijchüssiger,  konz. 
HCNS  (Claus;  Meitzendorff);  durch  Fällung  einer  konz.  CuÖ-Salzlsg, 
mit  nicht  überschüssigem  KCNS  (Claus;  Meitzendorff);  beim  Mischen 
einer  mltssig  konz.,  mit  etwas  H^Süj  angesäuerten  Lsg.  von  KCNS  mit 
konz.  Lsg.  von  CuSO^  (Hull  1.  c).  Sammetschwarzes,  nach  dem  Trocknen 
geruchloses  Pulver,  auch  krystallin.  Niederschlag  (Claus;  Meitzen- 
dorff; Hull).  Zersetzt  sich  wenig  über  100",  gibt  bei  der  trockenen 
Best,  etwas  HCNS,  CS^,  ziemlich  viel  S  und  eineu  dem  Mellon  iihnlicben 
gelben  Rückstand  (Claus);  geht  in  Berührung  mit  wenig  H^O  zum 
Theil  iu  Cu^(CNS)2,  mit  mehr  HaO  vollständig  in  dieses  Über  unter 
Bildung  freieV  HCNS  nach :  6  Cu(CNS),  +  4  H,0  —  H  Cu,(CNS),  +  5  HCNS 
-j- HCN -j~  H^SO j  (Claus);  dfis  trotkeue  Salz  wird  langsamer  zersetzt, 
durch  Erwärmen  wird  die  Zersetzung  beschleunigt  (Meitzendorff). 

Cu(CNS  )^ .  2  NHj  entsteht  durch  Lösen  des  vorigen  in  NH^  oder 
Digestion  von  Cujj(CNS)^  mit  NH^  bei  Luftzutritt  als  kleine,  blaue 
Nadeln;  zerfällt  I>eim  Erhitzen  in  der  Retorte  in  (Nfl^)CNS,  N,  CN, 
8,  Cu.^S  und  eine  raellonartige  Substanz  (Meitzendorff). 

Ferro-  und  Ferrlcyan-Verbindungen  siehe  bei  Fe. 


Kupfer  und  Silicium. 

Siliciumkupfer.  Cu  und  Si  schmelzen  zum  duktilen  Metallkoni 
zusammen  (Berzelius,  P.  A.  1.  220);  aus  Cu,  SiOj  und  C  in  Weiss- 
glut entsteht  eine  etwas  C- haltige  Verbindung,  die  beim  Losen  in 
NHy  57-«  SiO^  gibt  (Berzelius,  Gilb.  36.  100).  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  3  Thln.  K,SiFl„  1  Thl.  Cu  und  1  Tbl.  Na  wird  eine 
Legirung  mit  12^0  Si,  sehr  hart,  brüchig,  weiss  wi  Bi,  schmelzbarer 
als  Ag,  durch  Schmelzen  dieser  mit  Cu  eine  zweite  mit  4,8 "/o  Si,  schön 
bellbronzefarben»  härter  als  gewöhnliche  Bronze,  weicher  als  Fe,  sehr 
dehnbar,  von  grosser  Festigkeit,  erhalten  (Deville  und  Caron,  C.  n 
45.  I«i3).  Die  Legirung  mit  2,5  ^jö  Si  ist  etwas  heller,  sonst  fast  nicht 
von  Cu   zu  unterscheiden,   mit   ö*^/»  gelblich,    mit    10  bis  12'^/'o    schön 
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goldgelb,  etwaü  härter  als  Cu,  mit  20  bis  30 "/o  grau,  spröde,  sehr 
hart,  mit  50  ^/o  stalilliart,  zerspringt  beim  schwüchsten  Hamm  erschlage 
tWinkler,  J.  pr,  91  103),  Nach  Heusler  (D,  261.  478;  Patent) 
werden  auf>  Ferrosihcium  und  Cu  durch  oberflächUche  Abkühlung  des 
Metallbades  zuerst  Fe,  dann  Cu-haltigea  Fe,  zuletzt  KupferHiljcium 
erhalten;  bei  3''o  Si  ist  die  Legirung  am  besten  verwendbar,  schon 
0,03 '^/o  sind  auf  die  Eigenschaften  des  Cu  von  deutlicher  Wirkung. 
Ueber  Festigkeit,  Leitungs widerstand,  Leitföhigkeit  einiger  Cu-Si-Legi- 
rungen ,  die  durch  Schmelzen  von  Cu  mit  SiO^ ,  CaFl^  und  Kohle  er- 
halten waren,  gibt  Hampe  (Ch.  Z.  16.  726)  folgeude  Zahlen;  die 
Legirung  mit  0,526"  n  Si  hat  die  Farbe  von  reinem  Cu,  die  mit  3,472  "/o  Si 
ist  licht  bronzefarhen,  von  dichtem,  stark  glänzendem  Bruche,  läuft  an 
der  Luft  röthlich  an. 


Festig- 
keit 
pro  qmm 


^ 


Ettines  Cu  .  .  . 
Vm  mit  0.526  Si 
Cu   mit   :1472   Si 


34,6 
50,0 
95,3 


Widerstand  eine« 

Drahtes  von  1  qmm 

Qnerschnitt  und 

1  m  Länge 

Ohm 


Relative 

Leit- 
fähigkeit 


Durchmesser 

des 

dünnsten 

Drahtea 


8G. 


0,01567  bei  0^ 
0.05575  ,  21' 
0/23954    ,     21' 


0,0306 
0,0306 
0,0306 


8,9565 

8,8700 
8,4710 


CuprisUikate.     CuSiO^.HiO,  natürlich  ab  Dioptaä,  ist  hezagonal. 

Krjstallformen  bei  Credner  (j.  Min,  1839;  4!)l),  Kokscharow  (Petetib. 
Ac.-Bl.  9.  24IM;  sinaragdgrilu,  durchsichtig;  So.  3,28  bis  3,35. 

CaSiOj.2HjO.  natürlich  als  Chrysokoll,  ist  nierenförraig,  kugelig, 
traubig,  blaugrün  bis  türkisgrüu.  SG.  2  bis  2,:^  (Kübell.  P.  k, 
18.  254). 

GuO-Sake  werden  durch  wässerige  Lsg.  von  Natronwasserglas 
grünblau  gefiillt,  der  Niederschlag  veränderl  seine  Farbe  auch  in  Siede- 
hitze nicht  (Fuch«),  In  schmelzenden  Glasflüssen  löst  sich  Cu  auf; 
bei  raschem  Abkühlen  ist  das  Glas  farblos,  fürbt  sich  bnm  Erhitzen 
bis  zum  beginnenden  Erweichen  hochroth,  ist  ganz  durchsichtig;  selbst 
durch  stärkste  Vergrösserungeu  sind  keinerlei  Ausscheiduugeu  wahr- 
nehmbar (Ebell,  B,  1883.  2429).  Findet  Anwendung  zu  gefärbtep 
Glasuren  (Seger,  D.  248.   1681.     CuO-haltige  Gläser  sind  blau. 

Cupriammoaiumsüikat  Cu0.2NHj.2SiOjj  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
NH^  zu  dem  aus  Cu-Lsgn.  mit  Wasserglas  entstehenden  grünen,  .stark 
basiachen  Niederschlage  als  blaues,  amorphes^  in  XHj  unlösl.  Pulver» 
das  in  NH^-Gas  Über  CaO  zu  trocknen  ist  (Schiff,  A.  123,  38). 


Kupferailiciumfluoride.  Cu^Fl^.SiFl^,  kupferroth,  in  Farbe  und 
Verhalten  an  feuchter  Luft  dein  Cu^Fl^  ähnlich,  schmilzt  in  höherer  T., 
entlasst  SiFl^  (Berzelius,  F.  A.  1.  199),  bildet  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  H^SiFl,j  auf  Ca  (Stolba,  J.  pr.  102.  7;  siehe  das  folgende). 

CuFl^.SiF1^.4H^0  entsteht  durch  Neutralisation  der  Säure;  kryat. 
bei  ca,  50'^  monokün,  isomorph  mit  der  entsprechenden  Sn-Verhindung, 
gibt  beim  Glühen  CuFL.CuO  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  2ii4), 
Uiiodbußli  der  Aji organischen  Chemie.    11.  2«  Cv 
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CTiFl^.Sirij,OHj,0  bildet  sicli  wie  voriges;  auch  aus  BaSiFlg  und 
CuSO^  (Stolba);  kiyst  beim  Yerdunsten  (BerzeliusJ,  bei  10  bis  22'^ 
iSfcolba  l.  c),  beim  Abküblen  der  konz-  Lsg,  (Marignac  L  c).  Blauet 
durchsichtige  Rboniboeder  und  Si'mkn  (BerzeHus;  Marignac  1.  c); 
SG.  2,1576  bei  l^'*  gegen  H,0  von  gleicher  T.  (Stolba  1.  c.\  2,207 
iTopsoe).  Verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von  2H./),  wird  dabei 
hellblau,  undurchsichtig  (Berzelius,  Marignac);  an  feuchter  Luft  zer- 
fliesslich  (StolbaK  verliert  hei  100"  H,0,  bei  125"  H,0  und  SiFl^,  ist 
dann  nicht  mehr  ganz  lüsl.  in  H^O  (Stolba);  hinterlässt  beim  Glühen 
wahrscheinlich  CuFU.CuO  (Marignac);  llösl.  in  H.,0:  1  Tbl,  Salz 
bedarf  0,428  Thle.  H^O  von  17^  17,5  bis  17/J  Thle.  Alk.  von  H2  Gew.-> 
bei  20^  150  Thle.  von  85>,  617  Tble.  von  92>  (Stolba);  Zn  und  Fe 
fallen  daraus  Cu,  weiterhin  erfolgt  Zersetzung  des  SiFl^  (Knop  und 
Wolf,  J.  1861.  207). 

Kupfer  ind  Zinn. 

Cfuprostaimat,  Cu(N0.i)2  und  Lsg.  von  SnClj  in  KOH  geben  einen 
grüngelben  Niederachlag ,  der  hei  Luftabschluas  gelb,  dann  roth  wird, 
bei  Luftzutritt  in  Cu(OH).,  und  H^SnO,,  übergeht  (Levkauf,  J,  pr. 
19.  129).  üeber  eine  Verbindung  Cu,Ö.aSnO.SnO,.5H»0  vergL  bei 
Lenasen  (J.  pn  79.  91». 

Cupristannat  CuSn0...3HjO  ist,  durch  Kj^SnO^  gefällt,  ein  grüner 
Niederschlag  tMoberg,  Berz.  J.  22.   142j. 


Kupfer  and  Kalium. 

Kupferoxydulkall.  Beim  Schraeken  von  KOH  im  Cu-Tiegel  bei 
Luftabst'bluss  entsteht  eine  rothe  Masse,  aus  der  HjO  etwas  Cu  löst; 
die  Haujjtnieiige  wird  als  Cu^O  abgeschieden:  beim  Lö.sen  von  trockenem 
oder  sogen,  hydratischem  CugO  mit  KOH  entsteht  eine  farblose  hag,^ 
aus  der  HjjS  etwaig  CugS  fallt  (Cbodnew,  J.  pr.  28.  21 7 K 

Kupferoxydkali.  Mit  KOH  schmilzt  CuO  zur  grünen,  durch- 
sichtigen Flüs«.  zusammen;  H^O  löst  aus  der  Mas^e  KOH,  CuO  bleibt 
ungelöst  (Berzeliuö):  dabei  entsteht  krjst  CuO,  bei  längerem  Glühen 
in  Kryst.  von  Cu^O  übergehend  (Becquerel,  A.  eh.  51.  122).  Beim 
Schmelzen  von  KOH  im  Cu-Tiegel,  oder  von  Cu^O  und  KOH  im 
Ag-Tiegel  bei  Luftzutritt  entsteht  eine  dunkelblaue»  an  der  Oberfläche 
etwas  grüne  Masse;  enthält  um  so  mehr  Cu,  je  länger  geschmolzen 
wird;  1  Tbl  CuO  bedarf  173  bis  200  Thle,  KOH;  die  Masse  löst  sich 
in  HjjO  mit  bläulicher  Farbe  (Chodnew,  J.  pr,  28,  217);  mit  grossem 
Ueberschuss  von  KOH  geschmolzenes  CuO  ist  in  kaltem  H^O  ganz  lös!. 
(Low,  Fr,  9.  463).  Konz,  Lsg.  von  KOH  löst  etwas  Cu(OH\  mit  blauer 
Farbe;  durch  H^O  wird  blaues  Cu(0H)5,  durch  Kochen  schwarzes 
SCuCKHyO  abgeschieden  (Rouclle;  Proust,  A.  öehl.  6.  551);  durch 
Eintropfen  einer  verd.  Lsg.  von  CuO-Salz  in  viel  KOH-Lag.,  wobei  der 
anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  löst,  wird  eine  weder  durch 
Kochen,  noch  durch  Zusatz  von  HgO  sich  trübende  Lsg.  erhalten;  1  ThL 
CuO  bedarf  385  Thle,  KOH  (Chodnew). 
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Kupfer  und  Natrium. 

Kupferoxydnatron.  CuO  wird  von  scliiiielzendem  NaOH  gelöst 
( B  e  r  z  y  1  i  u  s) ,  Cu( OH).,  auch  etwas  von  KaOH-Lsg,  (Proust);  eine 
70 '^/o  ige  Lsg.  NaOH  nimmt  ICuO  aiil*  3nNaOH  mit  tiefblauer  Farbe  auf; 
durch  Verdünnen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  H^O,  auch  durch 
Kochen  zersetzt  sich  die  Lsg.  uiclit;  auf  Zusatz  des  zehnfachen  Vol.  H.,0, 
beim  Schütteln  mit  ^^CuO.H^O,  mit  Alk.,  sofort  beim  Keutralisiren  mit 
Essigsäure  erfolgt  Ähscheidong  von  CuO ;  bei  liingerem  Stehen  scheidet 
sich  ein  blaues,  CuO  und  NaOH  enthaltendes  Pulver  ab  (Low,  Fr.  9.  463). 
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Cu  und  As,  Sb,  Bi,  Si  siehe  oben, 

Cu  und  Sn:  Bronze.  Beim  Erstarren  der  aus  den  beiden  Metallen 
zusammengeschmolzenen  Mischung  tritt,  wenn  nicht  umgerührt  wird, 
Trennung  in  verschiedene  Legirungen  ein  (Karsten,  Schw.  65.  H87; 
Guettier,  Mon.  industr.  1848.  Nr.  1158;  Bischoff,  Das  Kupfer  S.  232); 
nur  die  Legirungen  Cu,jSn  und  CuiSn,  deren  Erstarrnngspunkt  zwischen 
dem  S.  des  Sb  und  dem  Sied,  des  Od  liegt,  erstarren  homogen;  aÜe  anderen 
zerfallen  in  8n~reichere,  leichter  schmelzbare  und  Sn-ürmere,  rascher 
ersfcaiTende  (Eiche,  C.  r.  67.  1138);  sind  nicht  oder  nur  undeutlich 
krystallin.;  das  Cu8n  bildet  gro.sse,  stahlgraue,  harte  Blätter,  ist  brüchig, 
S.^bei  ca.  400"  (Rieffei,  C.  r.  37,  450),  bJütterig-kömig  (Mallet, 
D.  85.  378);  lässt  sich  zu  bläulichen,  krystallin.  Körnern  zerstossen 
(Riebe  1.  c);  Über  zufällig  entstandene  sechsseitige  Säulen,  die  schwierig 
spaltbar,  gelbhch,  grünlich  weiss,  glänzend,  duktil  waren,  siehe  Miller 
(Phil  Mag.  6.  107)  und  Roth  (P.  A,  36.  478).  Bei  einem  Cu-Gehalt 
von  99  bis  90 '7^  sind  die  Legirungen  kupferroth  bis  rothgelb,  mit 
88  "o  orangegelb,  mit  85*^/0  gelb,  mit  80  "/n  gelblich  weiss,  mit  80  bis 
50^/0  weiss,  mit  50  bis  35 "/o  grauweiss,  mit  noch  weniger  Cu  wieder 
weiss,  dem  Sn  ähnlich  (Bisch off).  Das  SG,  nimmt  mit  wachsendem 
Cu-Gehalte  bis  Cu^Sn  allmählich  zu,  steigt  dann  rasch  bis  Cu^Sn,  wird 
sodann  geringer,  nimmt  von  Cur.Sn  wieder  langsam  zu  (Richc,  C.  r. 
67.  1138;  69.  343,  985;  70.  85)."  Ueber  Einfluss  der  Bearbeitung  siehe 
unten. 


Tabelle    über  SG. 
17.  114  >: 

nach  Calvert   und 

Johnson 

(Phil.  Mag.  [4] 

Cuj^Sn    8,820 
C\x,ßn    8,793 
Cu'i.Sn    8,825 
Cu,«Sn     8,832 

Cu^Sn     8,965 
Cu^Sn     8,948 
Cu^Sn     8,954 
Cu^Sn    8,533 

CuSn 

CuSüj 
CuSn, 
CuSn^ 
CuSn^ 

7,992 
7,738 
7,706 
7,558 
7,517 

nach  Crookewitt  (J,  1847/48.  394): 

L 

Cu^Sn    8,512 

• 

CuSn    8,072 

CujSn^ 

7,652 

740 
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SG,  nach  Riebe  (1.  c.) 

: 

CUi^Sn     8,84        Ou^Sn 
Cui^Sn     8,87         Cu.Sn 
Cu.Sn      8,84         Cu>n 
Cu.Sn      8,72        Cu,Sn 

8,65 
8.62 
8,77 
8,91 

CujSn 
CuySn^ 
CuSu  ■ 
CuSog 

8,15 
8,06 
7,90 
7,83 

CuSn,     7,44 
CuSn^     7,31 
CuSn,     7,28 

Durch  Äl)löscheu  werden  die  Bronzen  dichter  und  weicher;  beim 
nachherigen  Anwärmen  Termiudert  sich  das  SG.;  durch  Stosa  und  Schlag 
vergrössert  es  sich  bedeutend  (Riebe  1.  c);  Sn-reichere  Bronzen  mit 
18  bis  22%  Sn  erlangen  durch  Glühen  und  Abschrecken  ein  höheres 
SG.,  durch  Glühen  und  langsames  Abkühlen  geht  es  herab,  aber  nicht 
bis  zum  ursprÜDglicben  SG. ;  beim  mechanischen  Bearbeiten  verhalten 
sie  sich  umgekehrt  wie  Stahl;  Sn-ärmere  Legirungen  erhöhen  ihr  SG. 
weder  durch  Abschrecken,  noch  durch  Ablassen  (Riche,  A.  eh.  [4] 
'i^iK  351).  Die  Dehnbarkeit  vermindert  sich  im  Allgemeinen  mit  ab- 
nehmendem Cu-Gehalte;  Cu  mit  sehr  wenig  Sn  wird  beim  Schmieden 
in  der  Kälte  hart  und  spröde,  so  dass  es  ausgeglüht  werden  muss, 
Legirungen  mit  nielu-  Cu  bis  etwa  85 ^/o  sind  zübe,  hämmerbar,  gut 
polirbar,  solche  mit  85  bis  75  ^'/t»  härter,  spröder,  minder  gut  zu  feilen 
(Guettier),  Legirungen  mit  18,5  bis  21,5 '^/o  Sn  sind  nach  Eiche  bei 
gewöhnlicher  T.  spröde  wie  Glas,  bei  WO  bis  350^  geschmeidiger,  in  Roth- 
glut hämmerbar  wie  Schmiedeeisen  oder  Al-Brnnze;  auch  gut  walzbar. 
Vergl.  über  Eigenschaften  der  Bronzen  die  Tabelle  vonMallet(D.85.378). 

Bronzen  für  besondere  Zwecke.  Kanonenmetall  mit  etwa 
89  bis  yr^jö  Cu,  Rest  Sn;  die  Saigerung  beim  Erstarren  der  Geschütz- 
bronze erfolgt  derart,  dass  in  dem  in  der  Achse  des  Rohres  liegenden 
Theile  sich  krystaUin.  weisse  Körner  mit  11/2  bis  14,5^'  Sn  abscheiden, 
dabei  sind  die  äusseren  Schichten  des  Rohres  mit  U/28  bis  9,68  °/o  Sn 
reicher  an  diesem,  als  die  inneren  mit  8,73  bis  0.05", o;  der  Bestimmung 
des  SG.  verschiedener  Theile  zufolge  erhöht  der  sogen,  todte  Kopf 
entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme  die  Dichtigkeit  des  Rohres  nicht 
(Riche,  A.  ch:[4]  30,  351).  Medaillenbronze  enthalt  SB  bis  O2'7o  Cu, 
wozu  2  bis  3"/n  Zu,  auch  etwas  Pli,  der  Rest  Sn  gesetzt  werdijn  können 
(d'Arcet,  Chaudet  und  de  Puymourin.  Rupp,  sur  les  proced^s  pour 
la  fabric.  des  medaiÜcs.  Paris  1^^24).  Nach  Guettier  (L  c.)  eignen 
sich  am  besten  Bronzen  mit  98  bis  09 ^^o,  nach  Riche  (1.  c.)  solche 
mit  96  bis  07'Vo  Cu.  Spiegelmetall  mit  66  bis  88>,  Rest  Sn; 
durch  Zusatz  von  etwas  As  werden  auch  andere  Bronzen  brauchbai* 
(Little).  Glockcnmetall  mit  78  bis  80^';«»  Cu,  Rest  Sn.  Maschinen- 
bronze mit  75  bis  08 "d  Cu,  Rest  Sn  mit  beträchtlichen  Abweichungen 
miter  einander;  vielfach  auch  durch  Cu,  Sn  und  Zn,  Cu,  Sn  und  Sb 
ersetzt;  vergL  Volk  (D.  197.  378 1.  Analysen  vorstehender,  sowie 
antiker  Bronzen  vergl.  Gm el in  3.  718.  Die  Hartbronze  von  Uchatius 
(Stahlbronze)  ist  in  Metallformen  iKoquillen)  gegossene  sehr  homo- 
gene Bronze  und  erlangt  kalt  gewalzt  Festigkeit,  Elasticität  und  Härt-e 
des  Stahls.  Phosphorbronze  besteht  aus  00 Cu.  0  Sn  und  0,5  bis  0,75  P, 
Letzterer  wird  in  Form  von  Phosphorzinn  oder  Phosphorkupfer  ein- 
geführt ♦  bewirkt  Reduktion  der  in  jeder  Bronze  gelösten  Oxyde  und 
erhöbt  die  Homogenität  der  Legirung.  Bei  mehr  als  0,5 -n  P  wird  der 
Farbenton  wärmer  und  die  Legirung  erlangt  technisch  sehr  werthvolle 
Eigenschaften. 
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Ce,  Sn  und  8b.  Lagermetalh  Zur  Darstellung  wkd  zum  ge- 
sclmiokenen  Cu  das  Sb,  soilaun  der  dritte  bia  vierte  Theil  des  Sn, 
nach  gutem  Durchrühren  der  Kest  des  Sn  zugesetzt  (Karmaracli, 
D.  13(K  41);  die  Zusammensetzung  schwankt  zwischen  2  und  21,4%  Cu, 
70,73  bis  00%  Sn  und  7,14  bis  10,51%  Sb;  Bronzen  mit  1  bis  2>  Sb 
sind  als  Legirungen  für  Dampf iifeifen   und  Ventilkugeln  im  Gebrauch. 

Cu,  Sn  und  BL  Metall  d^Alger,  mit  2,4  Cu,  1^7  Sn,  0,(>  Bi; 
weiss,  politurfiihig,  hart,  luftheständig,  volltönend,  zu  Tischglocken 
(Kästner  bei  Bischoff,  Das  Kupfer  S.  312). 

Cu,  ßn,  Sb  und  Bi.  Das  zu  Gefassen  verwendete  Pewter  mit 
2  bis  8  Thln.  Cu,  100  Thln.  Sn.  8  Thln.  Sb,  2  Thln.  Bi  (BoIlevU 
Engstrüm  s  Tutania  mit  4  Tbln.  Cu,  100  Thln.  Sn,  8  Thln.  Sb,  1  fhl. 
Bi  (Bischoff  L  c). 

von  Lazare 
0,02 
1,62 


Siliciurabronze  von  Lazare  Weiller  enthält  99,94  Cu,  0,03  Sn, 

Si,    Spur   Fe;   der   Telephondraht   97,12    Cu,    1,40   Sn,   0,05   Si, 

Zn,  Spur  Fe  (Hampe.  Ch.  Z.  12.  89:|), 

Cu  umd  Zn.  Messing,  Tombak.  Zur  Darstellung  wird  das 
Zn  in  geschmolzenes  Cu  eingetragen ,  Avobei  kleine  Explosionen  und 
ein  Herumschleudern  der  Masse  erfolgt  (Berzeüus;  Vogel,  J.  pr. 
6.  344);  das  Zn  soll  bis  nahe  auf  seinen  S.  erh.  in  Portionen  dem 
möglichst  abgekühlten,  flüss.  Cu  zugesetzt  werden  (Guettier,  Mon. 
industr.  1848.  Nr.  1261);  nach  Biscboff  (1.  c.)  soll  Zn  zu  unterst  in 
den  verschliessharen  Tiegel,  hierauf  mit  Kohle  gemischt  das  zt-rkleineiie 
Cu  gebracht  und  im  Windofen  erh.  werden;  fs  verbrennt  stets  Zn,  bis 
ca.  3*^/o.  Glühendes  Cu  verwandelt  sich  im  Zn-Dampf  in  Messing  ohne 
Formänderung,  Bei  der  Vereinigung  erfolgt  Kontraktion,  das  Maximum 
hei  Cu.,Znj,  und  CuZn.,  (Riebe,  A.  ch.  [4]  30.  351).  Durch  Kochen 
von  mit  HNO^  gereinigtem  Cu-Draht  mit  HCl,  weinsaurem  Kali  mid 
einem  Gemisch  von  1  Thl.  Zn  und  12  Thln.  Hg  (Gilb.  49.  301)  bildet 
sich  obei-fiiichlich  Messing.  Die  Legirungen  mit  97  bis  27%  Cu  kryst. 
beim  Abgiessen  des  flüss.  gebliebenen  vom  theihveii^e  erstarrten  Metalle 
regulär;  Kryst.  und  flüss.  Gebliebenes  haben  gleiche  Zusammensetzung; 
besonders  gut  kryst.  die  Legirung  mit  ^'4  bis  95 ^o  Cu;  bei  43  bis 
58%  Cu  tritt  Bildung  von  zu  Fasern  an  einander  gereihten  Octa^dern 
ein,  am  deutlichsten  bei  50%  €*u;  Zn-reichere  Legirungen  kryst* 
schwierig  (Stör er,  J.  1860.  192);  ein  zufällig  entstandenes  kryst. 
Messing  entsprach  Cu.Zn  (Bauer,  B.  1871.  449).  Die  Farbe  geht  von 
Roth  in  Gelb  und  Weiss  über;  bei  16,6  bis  25'>,  auch  bei  50%  Zn 
gelb  (Hoff mann  und  Karsten;  Bischoff,  Das  Kupfer,  S.  153), 
Der  S.  sinkt  mit  wachsendem  Zn-Gehalt;  er  liegt  bei  25*^/0  Zn  bei  921  *\ 
bei  50>  Zn  bei  912^^  (Daniell).  Das  SG.  ist  von:  Cu,Zn  8,073,  Cu.Zn 
8,650,  Cu.Zn  8,570,  Cu.Zn  8,488,  CuZn  7,808,  CuZn.  7,859,  CuZn^  7,730. 
CuZn,  7,445,  CuZn,  7,442  (Calvert  und  Johnson.  Phih  Mag.  [4] 
17.  114);  Cu.Zn  8,392,  Cu.Zn.  8,224,  Cu,Zn,  7,939  (Crookewitt, 
J,  1847,48.  394);  iXZn,  8,17 i,  CuZn,  8,048  (Riebe  1.  c).  Durch 
mechanische  Bearbeitung  wird  das  SG,  erhöht;  durch  Abschrecken,  be- 
sonders durch  Anlassen  wieder  th eilweise  vermindert  (Riebe  1.  c); 
bei  Gussstücken  nimmt  es  gegen  innen  zu  beträchtlich  ab;  die  Abnahme 
beträgt  bis  4%,  einmal  sogar  0%;  schwankt  in  starkem  Draht  oder 
Blech  um  weniger  als  l^'/o  (H  e  n  n  i  g ,  P.  A.  [2]  27.  321).  Die 
Duktilität  des  Cu  wird   durch  sehr  wenig  Zn  in  de^  ^v>\V«&  vC\0^  ^'«f 
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ändert,  in  der  Wärme  beim  Schmieden  dagegen  erheblich;  bei  0,t>^/o  Zn 
erhält  Cu  dabei  Kantenrisse,  inuss  zur  Bearbeitung  uft  ausgeglüht 
werden  (KarstenK  Hämraerbarkeit,  Streckbarkeit,  Weiche,  Feinheit 
des  Knrnes  nehmen  mit  wachsendem  Cu-Gehalte  zu,  Legirungen  aus 
gleichen  Theilen  zeigen  sie  nur  wenig,  bei  steigendem  Zn-Gehalte 
nehmen  sie  wieder  zu  (öuettier  1.  c);  am  duktilsten  sind  die  Legi- 
rungen mit  84,5  und  71,5 '^/o  Cu,  am  sprödesten  die  mit  2^  und  20,5  ^j'o 
Cu  (Karsten);  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Fe  werden  sie  zäher 
und  härter  (Dick,  D.  250,  30);  die  Legirimgen  Cu^Zn^  und  CnZn^ 
sind  spröde  (Riebe  1.  c).  Die  Te,,  bei  denen  Messing  aus  67 V  Cu 
und  33 "/o  Zn  geglüht  wh*d,  sind  von  auffallendem  Einfiuss  auf  dessen 
Festigkeit;  nach  dem  Glühen  bei  T.  zeigt  es 

nicMgegb    540       685         620         700         730       860       930  • 
Bnichbelaslung  62  32        31.7        30,0        29,3        30,0      27,6      26,5  k^ 

Auadehnimg  3,8  55        57,3        60,8        643        62,0      59,0      56,5*/o 

(Charpy ,  Cr.  116.  1 131).  Alle  Legirungen  mit  nicht  mehr  als  SO'*/©  Zn 
zeigen  in  der  galvanischen  Kette  und  Säuren  gegenüber  die  Eigen- 
schaften des  Cu,  füllen  dieses  aus  seinen  Lsgn.  nicht:  mit  mehr  als 
50^/(1  zersetzen  sie  Cu-Salze,  sind  auch  in  Säuren,  die  auf  Cu  allein 
nicht  wirken^  vollatändig  lösl.  (Karsten).  Ueber  die  Wirkung  von 
HCl,  H.^SO^,  HKO3  verschiedener  Konzentration  vergl.  auch  Calvert 
und  Johnson  (Soc.  [2]  4.  435).  Bezüglich  der  elektromotorischen 
Kraft  zeigen  die  Legirungen  keine  Gesetzmässigkeiten  (Trowbridge 
und  Stevens,  Phil.  Mag,  [5J  16.  435).  Beim  Erhitzen  wird  aus 
Messing  mehr  Zn  verflüchtigt,  als  aus  Ni-haltigem  Messing  (Harlam, 
Ch.  N.  61.  123).  Durch  Rüböl  nicht,  durch  Robbenthran  wenig,  durch 
Olivenöl  am  stärksten  angreifbar  (RodweU,  Ch.  Soc,  Ind.  5.  362). 
Ueber  Eigenschaften  der  Cu-Zn-Legi2*ungen  vergl.  auch  die  Tabelle 
von  Hallet  (D.  85.  378). 

Legirungen  für  besondere  Zwecke:  L  mit  80'^o  und 
darüber  Cu:  Pinchbeak,  höchst  geschmeidig,  dunkelgoldgelb,  luft- 
beständig; für  Achsenlager  geeignet  (Bischoff  1.  c. ;  Verh.  des  nieder- 
österr,  Gew.-Ver.  1859).  Oreide,  dem  Hkarätigen  Au  .sehr  ähnlich 
(Bischoff);  auch  Mannheimer  oder  Similor-Gold;  Talmi gold 
ist  eine  mit  Au  [dattirte  Kupferzinklegirung  (Sauerwein,  I>.  170.  154). 
Tombak,  auch  unechtes  Blattgold,  Bronzei»ulver,  —  2.  Mit  8<)  bis 
50 ^'/o  Cu:  Messing  mit  73  bis  Or»V  Cu;  SG.  7,8  bis  8,5;  in  der  Kälte 
sehr  dehnbar,  in  Glühhitze  spröde.  Yellow  Metal  oder  schmiedbares 
Messing;  bei  einem  Cu-Gehalte  von  58,33  bis  ül,54*'/.)  ist  jede  Legirung 
in  der  Hitze  schmiedbar  (Kessler,  D.  15(>.  141);  stark  glänzend,  Farbe 
zwischen  Tombak  und  Messing,  von  feinem,  dichtem  Gefüge,  grosser 
Festigkeit;  SG.  8,44  bei  10*^  (Eisner,  D.  113.  434),  Messing- 
achlagloth,  Cu-Gehalt  von  33,33  bis  (>l,25"io.  Nach  Appelbaum 
(D.  153.  421)  eignet  sich  das  Gemisch  von  57,94*^/0  Cu  und  Rest  Zn, 
nach  Volk  <D.  197,  378)  das  von  53,3 V  Cu  und  Rest  Zn  am  besten. 
Bathmetall  mit  55^0  Cu,  Rest  Zn;  hebt  blassgelb,  fast  weiss  (Forbes. 
Ch.  G.  1854.  353).  Deltametall  mit  54,22  bis  55,04^^/0  Cu,  40,07 
bis  42,25V  Zn,  ausserdem  Pb,  Mn,  Fe,  Spuren  bis  0,10  Ni,  Spuren 
bis  0,013  P  (Kampe,  Ch.  Z.  12.  893).  —  3.  Mit  weniger  als  50 >  Cu, 
das  sogen.  Weissmessing. 

Cu,   Sn   und  Zn.     Um  so  hämmerbarer,   leichter   zu   drehen   und 


feilen,  je  höher  fler  Cu-GehaU;  bei  weniger  als  60%  Cu  weiss,  hart 
uiid  spröde  (die  Legimng  von  50  Cu,  25  Sn  und  25  Zn  ist  zerbrechlicher 
als  Glas);  Bronzen  mit  nur  75*^/0  Cu  werden  diii'ch  Zusatz  von  Zn  \nel  ver- 
wendbarer. Bei  84  Cu,  5  Sn,  11  Zn  und  83  Cu,  5  Sn,  12  Zn  orange- 
roth;  bei  81  Cu,  4  Sn,  15  Zn  und  78  Cu,  4  Sn,  18  Zu  orangegelb; 
bei  73  Cu,  4  So,  2H  Zn  noch  heller;  bei  70  Cu,  3  Sn,  27  Zn  hellgelb 
(Guettier  1.  c).  lieber  Eigenschaften  vergl.  Marggraf  (Dumas, 
Ängew.  Ch.  2.  5t3;  Bischof f.  Das  Kupfer,  S.  217). 

Cu,  Sb,  fltt  und  Za,  weisses,  sehr  sprödes  Metall  zu  öusswaaren 
(Bis  eh  off).  Das  Duranametall  der  Dürener  Werke  von  Hupertz  und 
Harkort  besteht  aus  Cu  64,78,  Zn  29,50,  Sb  und  So  2,22,  Fe  1,71, 
AI  1,70,  hat  SG.  8,077  bei  16^  besitzt  grosse  Festigkeit  und  Schmied- 
barkeit; findet  besondei*s  in  der  Toqtedo-Werksfcätte  zu  Friedrichsort 
Verwendung  (von  Knorre,  Z.  angew.  Ch.  1894.  238). 

Cu,  Bi,  Sn  und  Zn,  Sehr  weiss,  hart  und  klingend ;  zur  Verzinnung 
des  Fe  eignet  sich  die  Legirung  aus  5,1  Cu,  7,7  Bi,  76,9  So  und  10,3  Zn 
(Bischoff  L  c.) 

Cu  und  Cd.  Hell  gelbweiss,  sehr  spröde,  feinkörnig-schuppig; 
entspricht  ungefähr  Cu^Cd;  das  Cd  verdampft  in  der  Schmelz-T.  des 
Cu  voLlstäudig,  macht  es  schon  in  kleiner  Menge  spröde  (Stromeyer). 
Cu  und  Pb.  Nur  bei  raschem  Abkühlen  der  in  starker  Rothglut 
zusammengeschmolzenen  Metalle  bildet  sich  eme  Legirung,  sonst  erfolgt 
Trennmig  in  zwei  verschiedene  Gemische;  röthlichgrau,  wenig  dehnbar, 
auch  spröde;  beim  schwachen  Erhitzen  saigerfc  eine  Pb-reichere,  leichter 
schmelzbare  Leginmg  aus.  Für  Bleche  und  Tafeln  ist  eine  Legirung  aus 
gleichen  Theileo,  als  Hartloth  für  Cu  eine  Legirung  von  83,4  Cu  und  16,6  Pb 
empfehlenswerth  (Guettier,  Mon.industr.  184:8. 1261).  Kleine  Mengen  Pb 
vermindern  in  der  Kälte  wie  Wärme  die  Duktilität  des  Cu;  bei  0,l*^/o  Pb 
ist  Cu  zu  gewöhnlichen  Zwecken  noch  brauchbar,  für  düime  Bleche  und 
Drähte  nicht;  bei  0,3 "/o  Pb  ist  es  besser  noch  kalt  als  warm  zu  be- 
arbeiten, zeigt  dabei  Kantenrisse;  bei  1,0 '^0  ist  es  unbrauchbar  (Karsten). 
Cu,  Sb  und  Pb,  Eine  Legirung  aus  22,23  Cu,  27,77  Sb  und  50  Pb 
i^t  ein  besseres  Letternmetall  als  das  gewöhnhche  iLassaigne, 
J.  Ch.  med.  18-  73);  als  Lagermetall  wird  eine  Legirung  aus  8  Cu, 
12  Sb  und  80  Pb  empfohlen  (Deutsche  Gewerbeztg.  1861.  38), 

Ca,  Sn  "imd  Pb.  Legirungen  dieser  Art  finden  sich  in  den  antiken 
Bronzen,  zu  Münzen,  Gerathscliaften,  Waffen  u.  a.  m.  verarbeitet;  über 
Analysen  vergl.  Gmelin  (3,  725). 

Cu,  Sb,  Sn  und  Pb.  Für  starker  Reibung  ausgesetzte  Eisenbahn- 
betriehsgegenständc  wird  die  Legirung  von  20  Cu,  0,5  Sb,  4  Sn  und 
0,25  Pb  empfohlen  (D.  113,  463);  als  Letternmetall  für  grössere  Schrift 
1,7  Cu,  19,5  Sb,  9,1  Sn  und  G9;2  Pb  (Varrentrapp,  J.  1865.  770), 
Cu,  Zn  und  Pb  wird,  zu  Schitfsnägeln  verwendet,  vom  Seewasser 
bald  zerfressen  (Percy,  G.  1850.  1). 

Cu,  Sn,  Zu  und  Pb.  Als  Statuenbronze  von  sehr  wechselnder 
Zusammensetzung;  Cu  von  62,62  bis  91,40 ^/o,  Sn  von  1,70  bis  17^6%, 
Zn  von  0,49  bis  24,64'^«,  Pb  von  0,10  bis  9,0'>, 

Das  indische  Bidery- Metall  wird  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen von  16  Cu,  2  Sn  und  4  Pb  und  Zusatz  von  3  Thln.  dieser 
Legirung  zu  10  Zu  (Wilkins,  A.  Phil.  2.  471). 
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Ag;  AG.  107,66;  MG.  unbekannt.     W,  1,  vielleiclit  2. 

Gescliiclitliclies,  Gehört,  zu  den  am  frühesten  bekannten 
Metallen;  i?cbon  von  Moses  erwähnt.  Der  griechische  Name  apY!>poc 
weist  auf  seine  Farbe,  apYÖ?  =  weiss^  bin  (vergl.  Kopp,  Gesch.  4*  198). 

Vorkonimeu,  Sehr  verbreitet  als*  gediegenes  Äg,  vorzügHeh  auf 
Gängen  in  den  älteren  Formationen  in  Sachsen,  am  Harz,  in  Böhmen, 
Ungarn,  Frankreich,  Spanien,  England,  in  den  seiner  Zeit  hochberühmten 
Gruben  von  Kongsberg  in  Norwegen,  in  Schweden,  am  L'rai,  in  Nord- 
amerika, Mexiko,  neuester  Zeit  auch  in  Afrika,  am  französischen  Conga 
gefunden  (Janettaz,  C.  r.  112.  446).  Bezüglich  der  Menge  des  pro- 
duzirten  Ag  überti-ifit  Nordamerika  alle  anderen  Länder  bei  weitem; 
yergl.  Blömeke  (B.  H.  Z.  48.  6).  Als  AgCl  Hornsilber,  AgBr 
Bromsilber,  3AgC1.2AgBr  Embolit,  AgJ  Jodsilber,  Ag.S  Silber- 
glanz, AgjfSe  Selen  Silber  gewöhnlich  Pb-haltig,  Aguilarit  von 
annähernd  der  Formel  5Ag..S,4Ag2Se  +  Ag,  (Genth,  Sill.  [8]  44.  381), 
Ag^Te  Petzit,  Ag.As  Huntilith  (Wurtz,'Z.  Ki-jst.  3.  5(19),  vielleicht 
auch  i^ogen.  Arsensilber,  Ag^AsS-^. Ag^AsS^  Xanthokon,  AgySb 
Diskrasit,  AgySb  (?)  Animikit  (Wurtzbc),  GAggS.SbgSy  Melan- 
glänz,  3AggS.(As,Sb)3S3  Hotbgültigerz,  AgjS.SbjS.,  Miargyrit^ 
Wismuthsiiber.AgjS.CugS  Strom eTerit,AggS.2FegSjSternbergit, 
{Ag,,Pb)2S.Sb,S,  Schilfglaserz,  9(Ag2,Cu.)S.(As.Sb)Ä  Polybasit, 
AgfiHg,  auch  AgHg,  und  AgHg^,  Amalgam,  Ag,Se  +  MoSer(  Silber- 
phyllinglanz,  Ag^Te.  Au.>Te,j  Schrifterz.  In  vielen  Zinkblenden, 
Bleiglanzen»  im  Clausthalit,  im  Blättertellur,  Kupferglanz,  Kupferkies^ 
in  Fahlerzen,  in  gediegenem  Au.  Im  Meerwasser  (Proust,  J.  Phjs. 
1787  und  1799);  in  lUO  1  Meerwasser  ist  0,001  g  enthalten  (Mala- 
guti.  Du  roch  er  und  Saryeaud,  A.  eh.  [3]  28.  129  h  in  Fucus  serratus 
und  ceramoides  (Mala  guti,  D  uro  eher  und  Sarzeaud);  im  Seesalz  und 
daraus  dargestellter  HCl  und  Na,CO,  (Field,  Chem.  Gaz,  1857.  9H);  auf 
den  Cu-ßeschlägen  von  Seeschiffen  (Field  L  c;  Bleekrode,  P,  A.  102. 
478;  Tuld  und  Piesse,  Ch.  C.  1858.  189);  in  Pocillopora  alcicomis 
(Forchhammer,  Gm  Sövandets  Bestanddele,  Kopenhagen  1859.  11); 
in  der  Asche  von  Landpflanzen,  in  Blutasche,  im  Steinsalz,  wahrschein- 
lich auch  in  Steinkohlen  (Malaguti,  Dnrocher  und  Sarzeaud  1.  c); 


in  den  vulkanischen  Aschen  des  Cotopaxi  (Mallet,  Pvoc,  R.  Soc. 
42.  1|;  in  den  Aschen  des  Tunguragna  in  Ecuador  in  107200  ThJn. 
1  Thl.  Äg  (Mall  et  1.  c.  47.  277);  in  der  Sonnen-Ätra.  durch  die 
Koinzidenz  der  Linien  X  =  4470,2,  4t56B,  4874,3  nachgewiesen  (Hut- 
chins  und  Holden,  Phil.  Mag,  [5]  24.  325). 

CleAviunung.  Die  ühlichen  Methoden  sind:  1.  Darstellung  von 
Ag-baltigem  Ph  und  darauf  folgende  Trennung  der  beiden  Metalle.  — 
2.  Lsg.  von  Ag  in  Hg,  Trennung  des  Amalgams  Ton  den  übrigen  Bi*- 
standtheilen  der  Erze  und  Zerlegung  des  Amalgams.  —  3.  Extraktion 
von  Äg  aus  passend  vorbereiteten  Erzen  auf  nassem  Wege.  —  4.  Fein- 
brennen des  Ag. 

1,  Darstellung  von  Ag-haltigeni  Pb.  Aus  Ag-haltigem  Blei- 
glanz, mit  das  wichtigste  Vorkommen  für  die  Gewinnung  von  Ag  im 
Grossen^  wird  durch  die  beim  Pb  besprochenen  Methoden  Ag-haltiges 
Pb ,  sogen,  Werkblei,  gewonnen.  Bei  der  Verhüttung  eigentlicher 
Ag-Erze,  gediegen  Ag  und  der  verschiedenen  S-Verbindungen  wird 
zuerst  durch  Schmelzen  unter  Zusatz  von  Eisenkies  oder  anderen  Sulfiden 
ein  Ag-haltiger  Stein,  d.  i.  ein  Gemenge  von  SulJiden,  dargestellt  und 
dieser  nach  mehrmaligem  Rösten  durch  gutes  Durchrühren  mit  ge- 
schmolzenem Pb,  sogen.  Eintnink arbeit,  in  Folge  Zersetzung  des  Ag^^S 
durch  Pb  entsilbert,  dahei  Ag-haltiges  Pb  gewonnen.  Aus  Ag-haltigeni 
Cu  wird  durch  Zusammenschmelzen  mit  dem  ^^atachen  Gewichte  Ph, 
entsprechend  1  Cu  auf  1  Pb ,  und  rasches  Abkühlen  eine  homogene, 
röthlichgraue  Legirung  erhalten,  die  nur  bis  zum  Glühen  erh.  das  leichter 
schmelzende  Ag  und  wenig  Cu  enthaltende  Pb  aussaigeru  lässt,  wäh- 
rend der  festbleibende  Theil,  die  sogen.  Kienstöcke,  eine  Legirung  von 
Cu  und  PI»  darstellt.  Die  Details  des  Saigerprozesses,  früher  des  ein- 
zigen hütt*  nmiinnischtn  Prozesses  zur  Trennung  von  Ag  und  Cu,  siehe 
bei  Karsten  (A.  B.  1824.  39).  Das  nach  einem  der  ei'wähnten  Pro- 
zesse gewonnene  Ag-haltige  Pb  kann  auf  Ag  verarbeitet  werden: 

a)  Durch  die  Treibarbeit,  bei  welcher  durch  die  Einwirkung 
eines  oxydirenden  Luftstromes  das  auf  einem  mit  abhebbarer  Haube  ver- 
sehenen Herde  von  Kalkmergel  eingeschmolzene  Metall  in  leicht  schmelz- 
bares PbO,  Bleigliitte,  die  aus  dem  Herde  abfliesst,  und  zurückbleibendes 
nahezu  reines  Ag  getrennt  wird.  Das  Ende  des  Äbtreibens  ist  kennt- 
lich an  dem  wiederholten  Ueberlaufen  des  auf  dem  Herde  befindlichen 
Regulus  mit  durch  die  Bildung  der  letzten  Thfile  l*bO  hervorgerufenen 
Farben,  worauf  die  Bewegung  aufhört  imd  das  Äg  mit  seiner  eigen- 
thümlichen  hellen  Farbe  und  seinem  starken  Glänze  erscheint,  sogen» 
Silberblick;  das  so  gewonnene  Ag  wird  «.uch  Blicksilber  genannt. 
Wegen  der  damit  verbundenen  Verluste  an  Ag  wird  die  Trennung  des 
Ag  und  Pb  im  Herde  nicht  vollständig  ausgeftihrt,  was  durch  etwas 
längeres  Verweilen  auf  dem  Treibherde  möglich  wäre,  sondern  das 
Blicksilber  nach  Abstellen  des  Gebläses  und  Löschen  des  Feuers  durch 
Aufgiessen  von  heissem  H^,0  zum  Erstarren  gebracht  und  durch  das 
sogen.  Feinbrennen  (siehe  unten)  vollständig  gereinigt.  Das  mit  dem 
Namen  Abzug,  Abstrich,  Herde,  Scheideglätte,  Glätte  bezeichnete 
PhO  verschiedener  Reinheit  wird  theils  in  dem  gleichen  Prozesse  wieder 
benutzt  oder  durch  Reduktion  und  liaffiniren  auf  Pb  verarbeitet.  Bei 
weniger  als  0,12V  Äg  im  Pb  ist  das  Abtreiben  nicht  mehr  te\!A».WV% 
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der  Verlust  an  Ag  beträgt  0,5  bis  <\75*'j't   des  auf  den  Herd  gebrachten 
Ag,  der  an  Pb  ca.  8V,  naei.stt.*ns  in  Folge  von  Verflüchtigung. 

b)  Durch  das  Pattinsoniren.  Pb  mit  einem  Ag-Gehalte  unter 
U,12"/o  kann  durch  fraktioriirte  Krystallisatiou  so  weit  mit  Ag  angereichert 
werden ,  dass  das  Abtreiben  rentabel  wird.  Ag  und  Pb  kryst.  als 
isomorphe  Metalle  in  jedem  Verhältnisse  mit  einander;  trotz  des  S.  des 
Ag  von  1Ü40*  gegenüber  dem  des  Pb  von  cS;:SO"  bestehen  die  aus  einer 
Pb-Ag-Masse  durch  ErstaiTen  sich  zuerst  ausscheidenden  Krvst.  aus 
nahezu  reinem  Pb,  die  später  erstarrenden  aus  Ag-reicherem  Pb;  bei 
Ag-arniem  Pb  kann  das  Auskrystallisiren  bis  auf  sieben  Achtel  der 
ganzen  Masse^  bei  Ag-reicherem  Pb  nur  bis  ein  Drittel  getrieben  werden; 
über  11,25^11  Ag  lassen  sich  im  Pb  nicht  ansammeln  (Kelch,  Jahrb.  f» 
d.  Sachs.  Bv-  u-  H.-Mann  1862.  185);  die  Eiitsilberung  soll  bis  auf  den 
sechzehnten  bis  siebzehnten  Theil  des  urs[>rünglichen  Gehaltes,  d.  i.  von 
0,0001666",o  bis  auf  0,0000 r'/o  müghch  sein.  Bezüglich  der  Details 
muss  auf  die  Spezial werke  über  Metallurgie  verwiesen  werden;  vergL 
auch  Le  Plav  (A.  Min.  [3]  10;  .1.  pn  10.  321),  Phillips.  B.  H.  Z. 
185D.  Nr.  '17\  1862.  297k  Baker  (D.  142.  281),  Reich  (J.  pr,  62. 
335),  Streng  <B.  11.  Z.  1859),  Otero  (B.  H.  Z.  1860.  Nr.  14), 
Heeren  (Mitth.  des  hannoverschen  Gew.-Ver.  1862.  Heft  1+  2),  RoB- 
wag  und  Gearv  iCh.  C.  1878.  3^7). 

c)  Durch  Entsilbern  mit  Zn.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Ag-haltigera  Pb  mit  Zn  geht  das  Ag  an  das  Zn  und  steigt  beim 
ruhigen  Abkülilen  der  geschmolzenen  Masse  an  die  Oberfläche,  das 
darunter  befindliche  Pb  wird  fast  voUstiindig  Ag-frei;  die  Menge  des 
erforderlichen  Zn  schwankt  mit  dem  Ag-Gehalte  von  1  bis  über  5"/o; 
das  zuerst  erstarrende  Ag-haltige  Zn  wird  vom  Pb  abgehoben,  die  beiden 
Metalle  durch  Dest.  von  einander  getrennt  und  das  rückständige  Ag 
nach  Zusatz  von  Pb  abgetrieben  oder  das  Zn  durch  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  in  Glühhitze  in  Znü  übergeführt  und  durch  Abschlämmen 
getrennt  Die  Biblung  einer  schaumigen,  ZnO  und  PbO  enthaltenden 
Masse,  die  die  Trennung  der  beiden  Legirungen  sehr  erschwert,  sowie 
die  Schwierigkeit  der  Reinigung  des  Zn-haltigen  Pb  haben  diese  von 
Karsten  gefundene,  von  Parkes  zuerst  praktisch  ausgetiJhrte  Methode 
bis  jetzt  in  der  Anwendung  sehr  beeinträchtigt.  Vergl,  über  dieselbe 
Karsten  und  Lange  (Karst.  Arch.  25,  192;  B.  H.  Z.  1852.  Nr.  49.  r»l), 
Parkes  (D.  119.  4C.0;  123.  310),  Gurlt  (B.  H.  Z.  1852.  Nr.  l),  Käst 
(1.  c.  1853.  835),  Montefiori-Levv  (1.  c  1855.  Xr.  7;  J.  pr.  62.  257), 
Baiback  fCh.  C.  1865.  416).  Blagden  (D.  186.  474),  Grüner  (A.  Min. 
[6]  13.  325),  Bergholz  (D.  193.  226),  Flack  und  Guillem  (D.  225. 
67),  lieber  Gewinnung  Ag-haltiger  Oxyde,  Behandlung  derselben  mit 
einem  Gemische  von  NH  ^  und  |NH|)^CO.j,  wodurch  CuO  und  Zn  gelöst, 
Ag-haltiges  PbO  zurückbleibt,  vergl.  Schnabel  (D.  228.  1B6).  Nach 
Lunge  (Die  columbische  Weltausstellung  in  Chicago,  Z.  angew.  Oh. 
1894.  37)  wird  nach  einem  neuen  Verfahren  von  Rössler-Edelmann 
Ag-haltiges  PI«  unter  Zusatz  einer  Legirung  von  Ni  mit  0,'j'^/o  AI  in 
einer  Operation  bis  auf  O,O004^*;r>  Ag  entsilbert,  die  Ag-haUige  Legirung 
enthält  20  bis  40^,  Ag,  3  bis  4^.  Pb,  1,5  bis  2"n  Cu,  54  bis  76,5'',o  Zn 
neben  wenig  As,  Sb,  AI  mid  Fe,  wird  elektrolytisch  auf  sehr  reines 
Zn,  der  Reithschlamni  mit  74  bis  SO^  Ag  und  10  bis  12^;o  Pb  ohne 
Cupellation  auf  Feinsiiber  verarbeitet. 
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2.  Oewinnung  und  Verarbeitung  von  Silberamaljjfam.  Das 
Am  algama t i 0 ns  V er  i'ii h ren  filr  Ag  wurde  von  B art ü lo m eo  d  e  M e di u a 
iD  Mexiko  1557  erfunden,  sodann  in  Peru  von  Hernaudez  deVelasco 
eingeführt,  erst  Ende  des  17.  Jahrh.  in  Europa  bekannt  und  rait  wesent- 
lichen Modifikationen  zuerst  auf  ung^arischen,  spater  den  Freiberger  Hütten 
eingefülirt  (vergL  die  speziellen  Werke  über  Metallui'gie ,  besonders 
Winkler,  Die  europäische  Amalgam atioo.  Freiberg  1848).  Da  die 
meisten  Ag-Erze  überwiegend  Ag-Verbindungen,  vor  allem  Sulfide  ent- 
halten, 90  erfolgt  die  Auflösung  des  Ag  beim  Durcharbeiten  der  ver- 
kleinerten Erze  direkt  mit  Hg  nicht  vollständig ;  der  Prozess  muss  viel- 
mehr in  folgende  Operationen  zerlegt  vperden: 

a)  Bildung  von  AgCl:  nach  dem  europäischen  Verfahren  durch 
Rösten  bei  Gegenwart  von  Cu^S  oder  FeS^  mit  NaCl  (von  Born  ent- 
deckt), wobei  die  Sulfate  von  Cu  und  Fe  entstehen,  die  sich  in  )] oberen 
Tn.  mit  NaCl  zu  NajjSO^,  SO^^  Cl  und  Ox^'dun  von  Cu  und  Fe  umsetzen; 
das  frei  werdende  Ol  verbindet  sich  sowohl  mit  metallischem  Ag,  wie 
auch  mit  dem  Ag  des  Ag^S;  nach  dem  amerikanischen  Verfahren 
werden  die  feuchten  Erze  mit  NaCl  und  dem  sogen.  Magistrat  d.  i. 
gerostetem  Kupfer-  und  Eisenkies,  die  zum  Theil  wenigstens  aus  Sul- 
faten bestehen,  gemengt,  dabei  zunächst  CuCL  und  FegCl,.  und  aus 
diesen  mit  Ag,S  nach:  Ag.S-f  2Cuao  =  2Ag01  +  Cu;ClJ+ S  und 
Ag,S  +  Fe.Cl,  ^  2  Ag€l  +  2  FeCU  +  S  schliesslich  AgCl  eVhalten. 

bl  Zersetzung  des  AgCl  ivird  nach  dem  eiiropiüschen  Verfahren 
durch  Einwirkung  von  metallischem  Fe,  nach  dem  amerikanischen  durch 
Hg  eingeleitet;  im  ersten  Falle  bildet  sich  FeCl^,  im  letzteren  HgaClg 
neben  metallischem  Ag. 

c)  Auflösung  des  metallischen  Ag.  Diese  erfolgt  nach  dem 
europäischen  Verfahren  in  rotirenden  Ftissern,  in  denen  zuvor  die  Ab- 
scheidung des  Ag  durch  Fe  vor  sich  gegangen  ist,  durch  weiteres 
Rotiren  nach  Zusatz  von  Hg;  nach  dem  amerikanischen  Verfahren 
gleichzeitig  mit  der  Zersetzung  des  Ag€l,  indem  das  Gemenge  von  Erz, 
NaCl  und  Magistral  rait  Hg  monatelang  von  Maulthieren  durchgetreten 
wird.  Durch  Schlämmen  mit  H,0  wird  das  Amalgam  von  den  Erz- 
rückstiinden  getrennt^  das  Amalgam  vom  überschüssigen,  nur  wenig  Äg 
enthaltenden  Hg  getrennt,  und  das  feste  Amalgam  durch 

di  Destillation  vom  Ag  getrennt;  das  rückständige,  poröse  Ag 
wird  in  Graphittiegeln  unter  einer  Kohlendecke  feiugebrannt  oder  mit 
Pb  abgetrieben. 

Früher  fand  das  Amalgamiren  auch  auf  den  Kupferstein  (im 
Mansfeldlschen)  Anwendung,  ist  jetzt  aber  durch  die  Extraktionaverfabren 
verdrängt  worden;  in  Schmöllnitz  in  Ungarn,  Cziklowa  im  Banat, 
Ofienbanya  in  Siebenbürgen  wird  Ag-haltiges  Schwarzkupfer  durch  Amal- 
gamution  aufgearbeitet.  Ueber  das  Amalgamiren  vergL  noch:  Boussin- 
gault  (A.  eh.  51.  337),  Malaguti  und  Durocher  (A,  !Mjn.  [4]  17.  3, 
245,  461),  Fuchs  (A.  W.  1850.  2.  Abth.  270),  Karsten  (Karst.  Arch. 
25.  174),  Poumarede  (C.  r.  57.  M4),  Lemuhot  (A.  Min.  [5]  13,  447), 
Rivot  iL  c.  [G]  18.  1),  Philipps  (The  mining  and  raetallurgj  of  gold 
and  silver.  London  1867).  Ueber  die  Verwendung  von  1  bis  2'*/f)  Natrium- 
amalgam ziu"  rascheren  und  vollständigeren  Extraktion  des  Ag  vergL 
Crookes  (D.  177.  47(1),  Wiirtz  (SüL  [2]  41.  21(3),  Silliman  (Ck  N. 
14, 1 7Ü).   Ueber  Modifikationen  des  Verfahrens  siehe  H  a  gu"4  (Aw\sv.CiWTsv>^ 


'48 


Silber. 


3.  98),  F. 


D.  208.  396),  P] 


i-  lÄni.  Cheniist  4.  87),  Krönke 
(D.  226.  401),  Segura  (Ch.  X.  3(>.  157),  Laiir  (Cr.  95.  38),  Egle- 
ston  (New-York  Ac.-Adh.  3,  1):  über  die  Tbt^orie  des  Prozesses  Ram- 
melsbei'g  (A.  B.  1881.  1\}\;  über  Zusaiümensetzung  des  Magistral  und 
seinen  Ersatz  dmxli  CuClg-Lsg.  Raimondi  (D.  242.  217), 

3.  Verfahren  auf  nassem  AVege.  a)  Methode  von  Augustin. 
Sie  beruht  auf  der  Li5s]ithkeit  des  AgCl  in  NaCl-Lsg.  und  wird  die 
thunlichst  Yüllstandige  Ueberführmig  des  Ag  in  AgCl  durch  Rösten  mit 
NaCl  erzielt;  As  und  Sb  enthaltende  Erze,  ebenso  Ag-haltige  Kupfer- 
steine  werden  zuerst  oxjdirend  geröstet,  flüchtige  Oxyde  aus  der  Masse 
entfenit,  diese  sodann  mit  NaCl  gemengt  und  gut  geröstet,  wobei  das 
NaCl  wohl  auf  das  Ag,  nicht  aber  auf  die  Oxyde  von  Cu,  Fe  u.  s.  w, 
wirkt;  das  gebildete  AgCI  wird  mit  Na('l-Li?g.  ausgelaugt,  das  Ag 
durch  nutallisehes  Cu  gefüllt;  vergl.  Plattner  (Röstprozesse  S,  277, 
284;  auchB.H.Z.  1854.  Nr.  16),  Grützner  (Die  Augustinische  Silber- 
extraktion, Freiberg  1851),  Lan  (A.  Min.  [4]  20),  Kotschubev  (B.H.Z. 
185(>.  Nr.  12),  Marcus  (B.  H.  Z.  1852.  Nr.  1  bis  C).  Für  unreii^.e 
Kupfersteine  nicht  anwendbar.  Ueber  eine  Modifikation  des  Verfahrens, 
bei  dem  Ag-haltige  Cu-Erze  und  Steine  in  rotirenden  Fässern  mit  NaCl 
und  CuCl/behandelt  werden,  vergL  Gurlt  (B.  B,  Z.  1851.  <392);  über 
Rüstung  von  Ag-Erzen  mit  Schwefelkies  in  Wasserdampf,  Durchfeucht^^n 
der  Masse  mit  NaCl-  und  CuCU-Lsg.,  schwaches  Glühen  und  Extrahiren 
mit  NaCl-Lsg.  vergl.  Marcus' (B.  H.  Z,  1850.  Nr.  :il).  Ueber  Gewin- 
nung von  Ag  aus  Kitsabh runden  durch  chlorirendes  Rösten  und  Aus 
laugen  des  AgCl  siehe  Gibb  (Ch.  N.  3t  165),  auch  Lunge  fl  c.  177). 
Zum  Lösen  des  AgCl  kann  statt  NaCl  eine  Lsg.  von  CaS^jO^  dienen; 
durch  CaS  wird  daraus  Ag^S  gefällt,  dieses  geröstet  und  geschmolzen 
(Brunton,  D.  222.  177);  auch  Lsg.  von  Naj,S«0^,  sonstige  Behandlung 
wie  vorstehend  (Patera,  B.H.Z.  1852.  Nr.  10;  1853.  Nr.  LS;  1855. 
Nr.  16;  Egleston,  D.  252.  211,  'Ah;  253.  505);  der  NaCl-Lsg.  vom 
SG.  1,15  Süllen  0,5  bis  20,0''o  Bavyum-  nder  Calciumacetat,  1  bis  10^ o 
Oxalsäure  und  0,5  bis  2,0%  KCN  zugesetzt  werden  (Böhm,  E.P.  21221  ; 
Ch.  Soc,  Lid.  10.  936):  zur  Fällung  der  Lsg.  des  AgCl  und  anderer 
Chloride  in  NaCl  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  H^,0  und  Ein  blasen 
von  Dampf  KJ  benützt,  dadurch  AgJ  mit  CuXL,  Cu^O,  etwas  Pb  und 
Fe  abgeschieden,  durch  Behandlung  mit  HCl  alles  gelöst  ausser  AgJ, 
dieses  durch  Zn  zersetzt  und  die  entstehende  ZnJ^-Lsg.  statt  KJ  zu 
folgenden  Fällungen  benutzt  (Claudet,  D.  198.  306;'  Philipps,  Ch.  N. 
22.  184),  Für  Cu-haltige  Laugen  empfiehlt  Stahl  (B.  H.  Z.  51.  443) 
statt  der  Fällung  mit  Jodiden  mit  soviel  Bandeisen  zu  versetzen,  dass 
der  vierte  Theil  des  Cu  ausfällt,  das  Ag-reiche  Cementkupfer  durch 
Elektrolyse  weiter  zu  verarbeiten  und  den  Rest  des  Cu  als  Ag-annes 
Cementkupfer  auszuscheiden  und  wie  gewöhnlich  aufzuarbeiten. 

b)  Methode  von  Ziervogel.  Kupfersteine  werden  gemahlen  und 
durch  Vorroöten  bei  4>i0  bis  450^  von  S  theilweise  befreit,  andererseits 
entstehen  Oxyde  und  Sulfate;  nach  Zusatz  von  Braunkohle  wird  weiter 
bei  Luitabschluss  zur  Zerlegung  des  CuSO^  und  FeSO^  schwach,  sodann 
bei  Luftzutritt  stiirker  auf  500  bis  oSO"^  erh.,  wodurch  die  thunlichst 
vollständige  Oxydation  der  Sulßde  eingeleitet  wird;  das  schliesslich 
folgende  Todtrösten  bei  750  bis  770-  soll  möglichst  alle  Sulfate  m 
Ausnahme  des  Ag^SO;,  zerlegen.    Da  ein  zu  starkes  Erhitzen  Zerlegun 
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des  AggSO^  und  in  Folge  davon  Verlust  von  Ag  nach  sieh  ziehen  würde, 
so  hält  man  die  T.  lieber  etwas  niedriger  und  lässt  etwas  CnSOj  un- 
zersetzt.  Durch  Auslaugen  des  Röstgutes  mit  H^O  wird  Ag,,SO^  neben 
etwas  CuSO^  gelöst,  das  Ag  durch  Cu  gefiillt,  die  sohin  fallende  Cu-Lsg. 
mit  Fe  ceraeutirt.  Vergl.  Ueber  den  Mansf eider  Hüttenbetrieb  im  Jahre 
imd  (B.H.Z.  1856.  Nr.  22,  2:^J,  Notizen  über  den  Mausfelder  Hütten- 
prozess  (l.  c.  1861.  Nr.  50),  öteinbeck  (Chem.-aual.  Unters,  über  die 
Veränderungen  des  Mansfelder  Kupfersteins  beim  Rösten.  Inaug,-Diss, 
Halle  18(>2k  lieber  die  Anwendung  der  ZiervogePschen  Extraktion  in 
Schemnitz  (Oesterr.  Z.  f.  B.  H.  W.  1857,  Nr.  4:3). 

c)  Andere  Methoden.  Aus  den  Si -reichen  Mineralien  von  Utah 
wird  Ag  durch  Auskochen  der  verkleinerten  Massen  mit  NaCl,  HCl  und 
MnOj  nahezu  vollständig  gewonnen ,  indem  mit  HCl  zuerst  das  PbO 
gelöst,  dann  durch  Zusatz  von  HCl  und  MnO,,  das  Ag  in  Lsg.  gebracht 
wird ;  darauf  erfolgt  Fällung  des  Ag  durch  Fe,  Trennung  desselben  von 
Pb  und  Cu  durch  Cupellation  iGuyard,  Bl.  [2]  25.99).  Ueber  Behandlung 
von  Erzen  nur  mit  HCl  vergl.  Drouin  und  Baveres  de  Torres  (B.  1878, 
1389),  auch  Cross  und  Wells  (B,  1884.  293;  Fat.);  über  Extraktion 
des  Ag  aus  Cö-Niederschlag  durch  Anrühren  desselben  mit  NaCl  und 
Na.COc,,  Trocknen,  Rösten  und  Ausziehen  des  ÄgCl  mit  heisser  Lsg. 
von  NaCl  Phillips  (Ch.  C.  1879.  352).  Durch  Glühen  mit  Na,S^  ein- 
geleitete Bildung  von  Sulfosalzen  führt  zur  Eutferuuug  von  Te,  As,  Sb: 
der  zur  Bildung  von  Sulfaten  geröstete  Rückstand  wird  mit  XaCl-Lsg. 
von  0,2  bis  0,3  "/o  Gehalt  von  Zn,  Cu,  Fe  befreit,  das  ungelöst  bleibende 
ÄgCl  mit  MgCL  in  Lsg.  gebracht  (de  Vau  real,  D.  248.  43;  Pat>. 
Die  Sbg&j-reichen  Erze  Bolivias  werden  mehrere  Stunden  mit  siedender 
HaSO^  bis  zum  Teigigwerden  der  Masse  behandelt;  beim  Verdüuneu 
mit  HgO  scheiden  sich  Sb,Oi  und  Gangart  ab,  das  in  Lsg.  gehende 
Ag.SO,  wird  mit  Fe  gefällt  (Guy ard,  BL  [2]  26.  6).  Die  Behand- 
lung mit  verd.  H_,SO^  in  der  Wärme  eiguet  sich  auch  zur  Aufarbeitung 
von  Schwarzkupfer,  wobei  Ag  und  Au  mit  As,  Sb,  Cu  u.  s.  w.  gemengt 
zurückbleiben ;  mit  PliO  gemengt  werden  sie  auf  Werkhlei  verschmolzen 
und  dieses  abgetrieben;  auch  zur  Gewinnung  des  Aß  aus  den  eisernen 
Scheidekesseln  (Javorsky  und  Priwoznik,  D.  2l7.  214).  Ueber  Ge- 
winnung von  Ag  aus  ÄgCl  mittelst  eines  Ag-Zn-Paares  siehe  Leibius 
(Ch.  N.  21.  253). 

4.  Feinbrennen  des  Silbers.  Das  durch  Abtreiben,  durch 
Amalgamation  oder  sonstwie  gewonnene  Ag  ist  zur  direkten  Verwendung 
nicht  genügend  rein,  sondern  muss  umgeschmolzeu ,  fein  gebrannt 
werden;  es  erfolgt 

a)  auf  dem  Test,  einem  kleinen  Herde»  und  ist  euxe  Fortsetzung 
der  Treibarbeit,  bei  der  der  Rest  des  Pb  als  PbO  mit  den  anderen 
Metalloxyden  in  die  Testmasse,  Mergel  mit  darüber  gestreuter  Knochen- 
asche,  eingesogen  wird;  durch  Aufgiessen  von  H^O  wird  das  gereinigte 
Ag  zum  Erstarren  gebracht,  die  Oberfläche  gesäubert,  der  Metallkuchen 
gewöhnHch  unter  dem  Hammer  etwas  zusammengeschlagen.  Sehr 
Pb-armem  Ag  muss  zur  Entfernung  noch  vorhandener  fremder  Metalle, 
Sb,  Cu  u.  s.  w.,  ebivas  Pb  zugesetzt  werden; 

b)  auf  unbeweglichen  Herden,  wie  solche  im  Mausfeldischen, 
in  Freiberg  in  Gebrauch  sind;  das  gewonnene  Feinsilber  hat  \)9fi  bis 
99,8 >   Ag; 
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c)  im  Tiegel,  in  den  man  die  Hälfte  des  Ag  einträgt,  schniikt, 
sodaim  die  andere  Hrilfte  zusetzt  und  unter  Steigerung  der  T.  die  Oiry- 
dation  der  fremden  Metalle  vor  sich  gehen  lässt;  bei  unreinerem  Ag 
wird  zur  Aufnahme  der  Oxyde  etwas  Knochen asclie,  Borax  oder  NaNOj 
zugesetzt;  schliesslich  wird  mit  Kolilenpulver  überstreut,  eine  Zeit  noch 
erh.  und  mit  einem  eisenien  Haken  unigerilhrt;  wenn  nothig,  wird  die 
Prozedur  wiederholt,  das  Ag  schliesslich  in  halbkugeHge  Formen  aus- 
gegossen; Raffinat-Ag  für  MUnzzwecke  darf  nur  Cu  enthalten; 

d)  auf  nassem  Wege  durch  Anwendung  des  zu  raffinirenden  Ag 
als  Anode  in  schwach  HNO.,-ha!tigem  Bade  und  Abscheidung  des  in 
Lsg.  gehenden  AgNO^  auf  der  Kathode  von  metallischem  Ag;  das  Ver- 
fahren soll  besser  und  billiger  als  die  auf  trockenem  Wege  sein 
(Courtenay  de  Kalb^  Soc.  7.  571), 

Reinigung  des  käuflichen  Ag.  L  Aus  HNOa-Lsg.  direkt 
Cu-haltiges  Ag,  auch  gemünztes,  wird  in  verd.  HNO^j  gelöst,  die  Lsg, 
zur  Trockne  gebracht,  die  Salzmasse  zur  Zerlegung  von  Pt<NÜ^)^  (in 
französischen  Münzen  sind  nach  Stas  ausser  kleinen  Mengen  Cu  Fe 
und  Ni,  Spuren  von  Co,  Pt  und  Au  enthalten)  geschmolzen,  die  Masse 
in  NH.^-haltigem  H^O  gelöst,  die  nach  Itingerem  Stehen  geklärte  und 
Hltr,  blaue  Lsg.  auf  das  Fünfzigfache  des  Ag-Gehaltes  verd,,  mit  so 
viel  (NHjfgSO.^,  als  zur  Entfjirbung  in  Kocbhitze  nöthig,  versetzt, 
nachdem  das  erforderliche  Vol.  von  (NH^LSOj^-Lsg.  durch  einen  Vor- 
versuch im  Kleinen  ermittelt  wurden  ist,  und  die  Flüss.  im  luftdicht 
verschlossenen  Gefasse  48  Stunden  stehen  gelassen,  wobei  ein  Drittel 
des  Ag  sich  krystallinisch  abscheidet;  die  davon  abdekantirte  dunkel- 
blaue Lsg,  entfärbt  sich  beim  Erwärmen  auf  60  bis  70'*  und  läßst 
das  restliche  Ag  ausfallen,  indem  aus  (NH^IjjSO^-  und  CuO-Salz 
CUj0.2NH^,  aus  diesem  und  Ag^O  metallisches  Ag  entsteht;  bei  An- 
wesenheit von  Co  resp.  Ki  bleibt  die  Flüss,  roth  resp.  blassgrüu.  Das 
gefällte  Ag  wird  mit  NK^-haltigem  HgO  dekantirt,  mit  konz.  NH. 
digerirt,  wobei  etwas  Ag  in  Lsg,  geht,  mit  H^O  gewaschen,  getrocknet, 
mit  5*^,0  geglühtem  Naj,B^O-  und  0,5 '^n  NaNOj  geschmolzen  und  in 
Formen  gegossen,  die  innen  mit  einem  Brei  von  geglühtem  und  nicht 
geglühtem  Kaolin  ausgestrichen  sind ;  die  Ag-Stangen  sind  mit  Sand 
zu  reinigen,  zur  Entfernung  des  Kaolin  mit  KOH  zu  glühen,  zu  waschen, 
mit  dem  Stahlmeissel  zu  zerkleinern,  <lie  Stücke  mit  reiner  konz.  HCl, 
NH(-haltigem,  zuletzt  mit  reinem  HgO  zu  waschen;  zur  Entfernung 
der  noch  vorhandenen  Spuren  von  flüchtigen  oder  oxydirbaren  Bei- 
mischungen wird  es^  allerdings  mit  erheblichem  Verluste^  in  einer  aus 
zwei  Stücken  gebrannten  Marmors  ausgeschnittenen  Vorrichtimg  mit 
dem  Knallgasgebläse  geschmolzen  und  in  H^O  gegossen.  Der  Titer, 
nir  ganz  reines  Ag=100  gesetzt,  ist  für  nach  diesem  Verfahren  ge- 
wonnenes Ag^  99,997  (Stas,  lieber  die  Ges.  der  ehem.  Prop,;  deutsch 
von  Aron stein.  Leipzig  18117).  Durch  Reduktion  von  NH.^-hal tigern 
AgNO.j  mit  Fe-freier,  NH^-haltiger  Lsg,  von  CuaClj  (Millon  und 
Commaille,  C.  r,  56.  309)  wird  es  ebenso  rein  erhalten  (Stas  1.  c). 
Durch  Fällung  einer  im  Ueberschuss  angewendeten  l^igen  Lsg,  von 
AgNO,^  durch  fein  verth eilten  P  bei  gewöhnlicher  T. ,  Digeriren  des 
gefällten  Ag  mit  wässerigem  NH^  und  Schmelzen  mit  Na^B^O,  un< 
NaNOy,  wie  oben,  wird  völlig  reines  Ag  erhalten  (Stas  l.  c).  Df 
Verfahren    ist   auch  für  Ag-Rückstände  geeignet;   sie  sind  mit  sogen. 
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P-Aether   durchzu schütte lu ,    dei'   Niederschlag  von    Ag    mit   KOH    zu 
koclifti.  mit  Iv.>CO^  zu  schmelzen  (Krüger,  D.  206.  Ii4;j). 

2,  Aus  AggSOi  direkt.  Durch  Losen  von  Cu-^  auch  Fb-haltigem 
Ag  in  H.SO^  von  58"^  Be.  bei  l:iO'\  Abgiessen  vom  PbSO^  und  Ein- 
tragen des  äuskryst,  Ag^SO^  in  heisse  Lsg.  von  FeSO^,  Waschen, 
Trocknen  und  Schmelzen  des  abgeschiedenen  Ag  (Gutzkow,  Mon.  scient, 
1870,  128);  in  der  Scheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M,  besonders  zur 
Trennung  von  Au  und  Ag  in  Anwendung;  zu  dem  mit  H^.O  angerührten 
AggSO^  wird  Fe  iillmählich  zugesetzt,  alles  Ag  dadurch  gefüllt,  Cu  da- 
gegen in  Lsg.  erhalten ;  die  Unreinigkeiten  des  Fe  gehen  i>eini  Schmelzen 
in  die  Schlacken,  das  Ag  ist  eher  reiner  als  durch  Cu  gefülltes.  LTeber 
Gehalt  des  Blicksilbers  an  Pt,  Pd,  Au  vergl.  das  Original  (Rössler, 
A.  180,  24f)).  Zur  Zersetzung  von  AgNO.,  ist  FeSO^  ungeeignet,  weil 
das  Ag  Fe-haltig  wird  (Giese,  Scher,  A.  3,   141). 

3.  Durch  Zersetzung  von  aus  AgNOj  gefälltem  AgCL  Lösen 
des  Ag  in  HNO;j  und  Behandlung  des  AgNO.,  wie  oben  unter  1.;  Lösen 
des  aus  AgNO,,  und  AgNO^  bestehenden  Schmelzrückstandes  in  mög- 
lichst wenig  HgO,  Absitzenlassen,  Filtriren,  Verdunsten  mit  dem  dreissig- 
fachen  VoL  H.,0,  Fallen  des  Ag  durch  überschüssige  HCl,  Waschen 
des  AgCl  mit  HUl-haltigem,  dann  reinem  H^O,  Trocknen  desselben  und 
nochmaliges  Waschen  des  zerriebenen  AgCl  mit  HNO.  und  HCl  ent- 
haltendem, dann  wieder  reinem  H^jO  (Stas  1,  c).  Die  Reduktion  zu 
metallischem  Ag  erfolgt  durch 

a)  Elektrolyse.  Ein  unten  offener,  mit  einer  Blase  überbundener 
Cylinder,  der  eine  Suspension  von  AgCl  in  H^O  enthält,  wird  auf  eine 
unter  R.0  befindliche  Zn-Platte  gestellt,  diese  mit  einem  Ag-  oder 
Pt-Draht  leitend  mit  dem  AgCl  verbunden  (Fischer,  Schw,  20,  48); 
die  Reduktion  dauert  ca.  8  Tage,  ist  nur  für  kleine  Mengen  geeignet 
(Giese  l.  c);  über  eine  Modifikation  des  Verfahrens  vergl.  Brunner 
(J.  1852.  422)  und  Wandesieben  (J.  pr.  25.  102);  im  Porzellantiegel 
geschmolzenes  AgCl  wird  durch  zwei  Bunsen'sche  oder  Gro versehe 
Elemente,  deren  — Pol  von  Pt-Draht  in  das  ÄgCl,  deren  +Pol  in  die 
den  Tiegel  e^rfüllende  verd.  H^SO^  taucht,  elektrolvsirt  (BoUev, 
J.  185a  227), 

b)  Durch  lieber  führen  des  AgCl  mit  kochendem  KOH  vom 
8G,  1,25  in  Ag^O,  Waschen,  TrockneD  und  Glühen  desselben  und 
Zusammenschmelzen  des  entstehenden  Ag;  wegen  des  Zusamraenbackens 
beim  Kochen  mit  KOH  ist  das  AgCl  mit  H^O  zu  zerreiben  und  so  in 
die  kochende  Lauge  einzutragen  (Mohr,  A.  B6.  05);  bei  etwaigem 
Gehalte  an  unzerlegtem  Agt'l  ist  beim  Schmelzen  des  Ag  etwas  KjCO^ 
zuzusetzen  (Gregorj,  Phil.  Mag,  22.  284), 

c)  Durch  Schmelzen  des  AgCl  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  auch  alkalischen  Erden.  Mit  1  bis  2  Thln.  trockenem  K«CO^ 
oder  Na^CO.^  unter  Zusatz  von  0,1  Thl.  NaNO,  (Stas)  nach:  2 AgCl + 
Na,CO,  =  2Ag  +  2NaCl  4-C0,  +  0;  da  AgCl  vor  seiner  Zersetzung 
schmilzt  und  in  die  Masse  des  Tiegels  eindringt,  wird  derselbe  zuerst 
mit  schmelzendem  Na^CO^  ausgekleidet  und  das  Gemenge  von  AgCl 
und  KjCOjj  portionenweise  eingetragen  (Gmelin;  Giese  1.  c).  Wegen 
seiner  leichteren  Schmelzharkeit  ist  (K.Na)jjCOjj  vorzuziehen  (Mohr 
1.  c/K  So  reduzirtes  Ag  enthält  mitunter  AgCl  (Proust);  sein  Titer 
ist  99,995  (Stas  1.  c).    Durch  Glühen  mit  20 "fo  CaO  und  4,2 >  Kohle 
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(Gay-Lussac,  A,  ch,  14.  319)  tritt  namhafter  Verlust  ein  (Tromms- 
dorff,  N.  Tr.  [ö]  2.  437);  das  Ag  ist  selbst  nach  dreimaliger  Wieder- 
holung des  Verfahrens  wegen  seines  Gehaltes  an  SiO^  und  Fe  unge- 
nügend rein:  sein  Titre  ist  99,975,  99,f»84  und  99,991  (Stas  1.  c). 

d)  Durch  Zersetzung  mit  Metallen.  Das  geschmolzene  AgCl 
wird  in  H_,SO^-lialtigem  H^O  mit  Zn  oder  Fe  zusammengebracht,  das 
reduzirtc  Äg  mit  H^SO^-haltigem,  dann  reinem  H^O  gewaschen,  nach 
dem  Trocknen  mit  Na^B^O^  und  NaNO ,  geschmolzen.  Die  Zersetzung 
des  AgCl  ist  leicht  unvollständig,  das  Ag  oft  Zn-haltig»  nimmt  auch 
die  Verunreinigungen  des  Zn  oder  Fe  auf  (Gregory  h  c):  nach  Mohr 
(l.  c.)  die  beste  Methode.  Auch  in  NH_^-Lsg.  mit  Zn  ausführbar,  die 
Dauer  der  Reduktion  nur  wenige  Stunden;  das  Ag  wird  mit  H^O  ge- 
waschen, mit  HCl  digerii*t,  bis  das  ursprünglich  graue  Ag  schmutzig- 
weifls  wird,  liierauf  mit  H.^0\  NH^,  wieder  mit  HJJ  gewaschen  (GrUger, 
N.  J.  Ph.  29.  9);  auch  für  Cu-haltige  Lsg.  von  AgCl  anwendbar»  da* 
so  lange  noch  etwas  Ag  in  Lsg.  bleibt,  fast  kein  Cu  gefällt  wird 
(Griiger  L  c). 

e)  Durch  Reduktion  von  2  Thln.  AgCl  mit  1  Tbl.  Holzkohle 
(Wittsteiu,  Rep,  [3]  2.  1)  oder  von  3  Thln.  AgCl  mit  1  Thl.  Kolo- 
phonium (Mohr  1.  c.)  in  anfangs  geringer,  dann  bis  zum  S.  des  Ag 
gesteigerter  Hitze.  Zusatz  von  etwas  Na^B^O-  ist  forderlich,  die  Kohle 
ist  frei  von  Ag  (Mohr,  A.  3.  331;  Mohr  und  DumeniL  A.  P.  [2] 
62.  101). 

f)  Durch  Kochen  mit  Zucker  und  KOH  (Levol,  Rev.  scient. 
19.  101;  Casaseca,  C.  r.  32.  ti8(j).  Nach  Stas  (L  c.)  ist  die  KOH- 
Lsg.  und  die  ges.  Lsg.  von  Milchzucker  zuvor  mit  KSH  von  Metallen^ 
der  S  durch  frisch  gefälltes  Ag^O  zu  entfernen ,  das  AgCl  mit  der  ge- 
mischten Lsg.  bei  7U  bis  80*^  zu  digeriren,  das  Ag  mit  H,0,  dann  verd. 
H^SOj,  zuletzt  mit  NH^-haltigem  H_,0  zu  waschen,  zu  trocknen  und 
zu  schmelzen,  es  enthält  99,995  Ag;  vergl.  auch  Mohr  (A,  66.  65). 
Bolley  (J.  PL  18,  384)  verwendet  Rohrzucker  und  NH/ statt  KOH 
und  wäscht  mit  Essigsäure,  Böttger  (D,  136.  158)  reduzirt  mit  Stärke- 
zucker und  Na^COj  in  33Viger  Lsg.;  bei  Verwendung  von  Q-ljcerin 
oder  Honig  und  Na^COy  (Bolley,  J.  1859.  227;  auch  Kiessling  L  c.) 
bleibt  1%  AgCl  unzersetzt.  AgCl  kann  auch  in  NH,  gelöst  durch 
Eintropfen  in  siedende  Lsg.  von  5  Thln.  Stärkezucker  und  15  Thln. 
Na^CO^  in  20i)  Thln,  H^O  und  kurzes  Kochen  vollständig  reduzirt 
werden  (Brunner,  D.  171.  3<5:i;  auch  Müller,  A.  P,  [2]  118.  85). 

4.  Durch  Ueb erführen  in  Ag^COj.  Die  Lsg.  des  Cu-haltigen 
Ag  in  HNO,i  wird  bei  70'^  so  lange  mit  Kreide  versetzt,  als  Aufbrausen 
eintritt;  alles  Cu  ist  sodann  gefällt,  die  Lsg.  enthält  nur  AgNO^  neben 
Ca(^O^j)j,;  durch  Fällen  mit  Na2C0,^,  Glühen  des  Niederschlages  und^ 
Ausziehen  desselben  mit  HCl  oder  durch  Digestion  mit  C^Ag^O^  erfol|^ 
die  Trennung  beider  (öräger,  D.  203.  111,  292);  statt  die  freie  HNO^ 
durch  CaCOj  zu  neutralisiren,  wird  der  Ueberschuss  besser  durch  Ab'*' 
dampfen  entfernt,  die  Fällung  des  Cu  mit  MgCO,^  bei  40  bis  50"  oder 
in  der  Kälte  ausgeführt  (Wawrinskj,  X.  J.  Ph.  40.  217),  Durch 
Zusatz  von  konz.  HNO.j  zur  bis  zur  Svrupdicke  abgedampften  Lsg.  der 
beiden  Nitrate  soll  AgNO^  allein  krystallin.  gefällt.  (CutNOj),  gelöst 
bleiben  (Palm,  Mou.  scient.  [3]  3.   il02), 

5.  Aus   AgGN.(NH^)CN    durch    Elektrolyse    unter    Anwendung 
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reiner  Kolile  als  4*Fol»  eioes  versilberten  Porzellantiegels  al.s  — Pol; 
nach  dem  Schmelzen  im  CaO-Tiegel  mit  Knallgas  ist  der  Titre  99,9l:>7 
bis  90,999  kg  (Sias  L  cJ;  aus  der  Lsg.  von  Ag€l  in  KCK  durch 
einen  sehr  schwachen  Strom  (Nickles,  J.  Ph.  [3]  41,  277), 

Gewinnung  aus  unbrauchbar  gewordenen  Bädern  für 
photographiache  und  galvanoplastische  Zwecke.  AgCN .  KCN  enthal- 
tende LsgiL  scheiden  nach  dem  Verdünnen  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  H.O  auf  Zusatz  von  HCl  AgCl  ab  (Ney,  A,  l\  188.  12»;  die 
Lsgii,  werden  erw.,  geklärt,  und  in  eisernen  "Kesseln  mit  FeSO^-Lsg, 
bis  zum  Entstehen  eines  kleinen,  bleibenden  Niederschlages  versetzt; 
alles  KCN  ist  dann  in  KjFe(CN),j  verwandelt;  die  zum  Sieden  erh.  Lsg, 
wird  stark  alkalisch  gemacht  und  Traubenzucker  bis  zur  bräunlich- 
gelben Färbung  zugesetzt,  alles  Ag  dabei  metallisch  gefallt;  das  Ag 
wird  nach  dem  Abfiliriren  und  Waschen  getrocknet,  geglüht,  der 
Rückstand  mit  HNO,  ausgezogen;  das  so  gewonnene  AgNO,^  ist  frei 
von  Cu  und  Fe  (Gräger,  D.  209.  200).  Da  das  Verfahren  von  Ney 
Cu-  und  Fe-haltige  Niederschläge  gibt,  dasjenige  von  Gräger  für 
grössere  Mengen  zu  um^^tändlich  ist,  auch  die  von  Robinson  (Jacob- 
son, Chem.-techn.  Rep.  1870.  1.  88)  empfohlene  Fällung  mit  C,^Na,^,0^ 
für  AgCN  nicht  besonders  geeignet  ist,  wird  die  Fällung  von  AgySO^, 
Glühen  nnd  üeberführen  desselben  in  AgNO^  empfohlen  (v.  Bibra, 
J.  pr.  [2]  14,  IHhl  Lainer  (D.  270.  5211  "empfiehlt  die  Reduktion 
von  Ag  durch  (NH,.OH),SO„  auch  NH,(()H).HCl  (M.  12.  639);  ge- 
fälltes AgCl,  rasch  mit  etwas  KOH  und  dem  Salz  aufgekocht,  wird 
quantitativ  zu  Ag,  organische  Säuren  sind  ohne  Einfluss.  Aus  AgSCN- 
Rückständen  wird  durch  Kochen  mit  dem  drei-  bis  fünffachen  Vol. 
konz.  HCl  unter  Zusatz  von  HNO^,  AgCl  gewonnen  und  wie  gewöhn- 
lich weiter  verarbeitet,  oder  der  trockene  Rückstand  mit  PbO  oder 
Pb.O^  geschmolzen,  das  Ag-haltige  Pb  abgetrieben  (v.  Jüptner,  Ch.  C* 
18^0.  572). 

Eigenschaften.  Natürliches^  ebenso  küostlich  dargestelltes 
Ag  kryst,  regulär;  Krystaüformen  bei  Dauber  (A.  78.  68),  Haus- 
mann (J.  1850.  20),  Hiller  (A.  85.  25ri),  vom  Rath  (Z,  Krjst.  12. 
o45);  die  Formen  des  galvanisch  abgeschiedenen  Ag  sind  abhängig  von 
der  Stromintensität,  Konzentration  derLsgn.,  der  Dichtigkeit  des  Stromes 
in  einzelnen  Punkten  (Kirmis,  P.  A.  158.  121);  gewalztes  Ag  ist 
nicht  krystallin.,  wird  es  aber  beim  Erhitzen  bis  zur  Rotliglut  (Kali- 
scher, B.  1882.  702);  das  durch  Reduktion  von  AgCU  mit  H  bei  T. 
weit  unter  dem  S.  des  Ag  entstehende  haar-,  fadenförmige,  moosartige 
Ag  ist  krystalhn.,  der  Vorgang  Tvird  Crystallizatiou  by  thernio- 
rediiction  genannt  iLiversidge,  Uh.  N.  35.  ö8);  die  gleichen  bei  der 
Zersetzung  von  Äg^S  mit  H  oder  Wasserdampf  auftretenden,  faden- 
förmigen Gebilde  (Bischoff,  P.  A.  00,  287;  Gurlt,  Pyrog.  künatL 
Miner.  Freiberg  1857.  10;  von  Loonhardt,  Hüttenerzeugnisse.  Stutt- 
gart 1858.  3G8;  Patera;  Hutchings,  Ch.  N.  35.  117,  18(>;  Readwin 
1.  c.  144,  186,  195:  Collins  L  c,  154;  Margottet,  C.  r,  85.  1142; 
Opificius,  Ch.  Z,  12,  649;  Winkler  l  c.  721)  sind  nach  Margottet 
(1.  c.)  ohne  Spur  von  Krjst.,  völlig  gleich  dem  natürlichen,  faden- 
förmigen Ag  amorph;  das  aus  Halogeuverbindungen  galvanisch  oder 
durch  Metalle  abgeschiedene  Ag  ist  pulverig-körnig,  porös;  durch  Za- 
Handbuch  der  Anorffuiiicbim  Cbemi«.    II  i.  ^ 
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sHiyiiitiischDielzen  von  5  bis  lO^jo  Ag-Feilspälmen  mit  AgjS  im  CO- 
Strome  ond  Erstarren  der  Masse  entstoheii  Aus  wüchse  von  kryst.  Ag* 
dfifti  im  flüss.  AggS  gelöst  war  (Hampe,  Ch.  Z.  17.  1H93);  das  aus 
Lsgn.  durch  FeSO^  gefüllte  Ag  ist  imlverig,  mitunter  kr^^stalliniach, 
durch  Reduktion  mit  organischen  Substanzen  dargesteütes  Ag  ist 
pulverig,  mitunter  auch  ein  glänzender  Spiegel,  der  unter  dem  Mikro- 
skop krystallin.  Struktur  zeigt  (Vogel,  A.  B.  1862.  289).  Farbe 
des  Metalles  in  Stücken  weiss,  lichter  als  alle  anderen  Metalle,  die 
Farbe  des  dest.  blendend  weiss  (Chris  tom  an os,  Z.  1869.  310). 
des  aus  AgCl  mit  Zn  oder  Fe  gefällten  matt,  dunkelgrau.  Das  mit 
Zucker  gefeillte,  violette  Ag  wird  bei  -300  bis  350^  unter  Erglühen 
weiss  (Stas  h  c).  Das  mit  ("NH/JjSO^  gefällte,  fast  weisse,  pulver- 
förmige  Ag  hat  nicht  über  0,ü02o  mm  Durchmesser  des  Kornes  (Milieu 
und  Commuille,  0.  r.  56.  309);  galvanisch  gefälltes,  graues  oder 
schwarzes,  pulverformiges,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Ag 
wird  durch  Zusammendrücken  glänzend-weiss»  durch  verd.  Säuren  auch 
von  selbst,  ohne  Formveränderung  grau.  In  ganz  dünner  Schicht  ist  Ag 
für  Licht  durchlässig  mit  bläulicher  Ftirbe  (Foucault,  C.  r,  63,  413); 
versilbertes  Glas  mit  tiefblauer  Farbe  (Bothe,  J.  pr.  92.  191);  in 
dünner  Schicht  mit  bläulich gi-üner,  in  etwas  dickerer  mit  gelber  bis 
gelbbrauner  Farbe  (Christom anos  1.  c);  die  entsprechenden  lleber- 
züge  werden  erhalten  durch  Eintauchen  einer  über  70 *■  erw.  Glasröhre 
in  eine  60  bis  70"  warme  Lsg.  von  Ag  in  KCN  (Christomanos);  Ag 
lässt  in  feinpulveriger  Form  das  Licht  mit  violetter  Farbe  durch.  Ueber 
die  Absorptionsspectra  von  dünnen,  auf  Quju-z  niedergeschlagenen  Ag- 
Schicliten  vergl.  Liveing  und  De  war  (Cb.  N.  47.  121);  über  Reflexion 
des  Lichtes  von  auf  Glas  niedergeschlageneni  Ag  Conrov  (Proc.  R.  Soc. 

37.  36),     Refraktionsäq.  —  12,62  (Kanonnikow,  B.  1884.  157). 

SG.  von  geschmolzenem  Ag  10,4282  (Karsten),  10,472  iBrisson), 
10,481  <Fabrenheit),   10,424  bis  10,511  bei  13 '^  im  Vakuum  auf  H,0 

von    0'*    bezogen    (Holzmann),    10,53   (Rose);    von    gehämmertem  Ag' 
10,50    (Musschenbroeck),    10,51    (Brisson);    von    dest.    Ag    10,575 

(Christomanos  I.  c.j;  von  unter  dem  Prägstock  zusammengedrücktem 
10,57  (Rose);  von  durch  FeSO,  aus  AgNO^  gefälltem   10,56  bis  10,62 

(Rose);   flüss.  Ag   bat  SG.  9,4612   gegen  10,57  für  festes  (Roberts. 

Proc.  R.  Soc.  23.  340,  481);  mit  dem  Onkosimeter  bestimmt  für  flüss. 

0,51,  für  festes  10,57  (Roberts  und  Wrightson,  P.A.  [2]  BeibL5.817). 

Nach  Dumas  (C.  r.  86.  65)  zeigt  längere  Zeit  auf  400  bis  5O0''  erb. 

Äg  nach   Abgabe   des   in   ihm   enthaltenen   0   SG.  10,512,    somit   ein 

höheres  SG.,  als  gewöhnlich  angenommen  wird;  der  augeblich  gefimdene 

O'Gehalt  konnte  nicht  bestätigt  w^ erden  durch  van  der  Plaats  (R.  5. 

212),    Brauner   (Bl.  de  Tacad.  de  Belg.  [3|  18,  81),   Stas  (l.  c.  23). 

Härte  2,5  bis  3;  dest.  Ag  ist  weicher  als  legirtes  (Christomanos). 

Elastisch,  sehr  dehnbar,  zu   E^latten  von  0,00001  Zoll  Dicke  streckbar: 

400  Fuss   dünnster  Ag- Draht   wiegen    1  Gran  ^  0,076  g.     Festigkeit 

grösser  als  die  des  Cu,  kleiner  als  die  des  Pd  (Baudrimont,    A,  eh. 

[3]    30.   304);    ein    Gehalt   an    Se,    aus    Se-haltiger    H^SO^    stammend. 

beeinträchtigt    die    Eigenschaften   sehr  wesentlich   (Debray,    C.  r.  82. 

1156);  bei  0,1V  ist  Ag  nicht  mehr  verw^endbar  (Rössler  und  Debray* 

Fr.   1877.    363):    Bi-haltiges,    durch    Absaigern    aus    Bi-haltigem    Cu 

und    Cupellation    mit    Pb   erhaltenes  Ag   ist   brüchig,    für  Münzzwecke 


keit  der  Ag-Gefasse  voüi  HikleHlieimer  Funde,  tlie  04,00  Äg,  2,70  Au 
und  :^,20  Hu;  98,20  Ag,  Spur  Au  und  l,5ti  Cu,  auch  94,78  Ag,  3,18  Au 
und  1,92  Cu  enthielten,  vcjrgL  Hchertel  {J.  pr.  [2]  3.  317);  über  die 
Brücdiigkeit  der  Ag-Gefässe  von  Dali  auf  Cypern,  die  nicht  unter 
150O  Jahre  alt,  zwischen  den  Fingern  zerr  eiblich  waren  und  die  zur 
Erklärung  dieser  Eigenschaft  angenommene  molekulare  Umlagerung 
vergL  Church  (€h.  N,  23.243,  253),  auch  Warrington  (Mem.  Ch. 
^5oc.  2,  47),     Äg  bei^itzt  einen  hellen  Klang. 

Die  Kapillaritiitskanstante  lilr  Ag  in  fester  Form  nach  f  =  a,2r;c 
+  ßr*x,  worin  f  die  Festigkeit  in  Grammen  für  Drähte  von  r  in  Milli- 
metern bedeutet,  ist  a  —  2388  g  für  hart  gezogenes  Ag,  478  g  für  aus- 
geglühtes; für  geschmolzenes  Ag  ist  nach  P^  a.2r;:,  in  der  P  das  Ge- 
wicht der  grössten  Menge  geschmolzenen  Ag,  das  ein  Draht  von  2r7r 
zu  tragen  vermag,  bedeutet,  a  =  40,94  mg  (Quincke,  P.  A.  134.  356; 
auch  1.  c.  138.  141 ).  Ag  ist  schweisshar  wie  Pt  (Fournet,  Ä.  eh.  75.  435). 
Der  Imeare  Ausdehnungskoeffizient  von  geschmolzenem  Ag  bei 
40*' =  0,0ü0OUf21,  der  Zuwachs  desselben  für  P  in  Hundertmilliontel 
—  1,47,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0  bis  HW  =  0,0()193t> 

?i  c  f» 

(Pizeau,    C.    r.    68.    1125).     Die    Ausdehnungswärme   ^  ^^  "ö—t 

wobei  a  =  l),0001401,  ß  =  0,0000573,  §=10,301,  ^  =  0,0577,  X==: 2,378 
<ßuff,  P.  A.  145.  626).  Die  spez.  Wärme,  mit  dem  Ei.skulorimeter 
bestimmt,  =  0,055i*  (Bunsen,  P.  A.  141.  1),  =0,0570  (Regnault); 
mit  einem  dem  Regn  au  loschen  Apparate  ähnlichen  bestimmt  =  0,056 
iHumpidge,  Proc,  R.  Soc.  35.  137;  vergl.  auch  Kopp);  zwischen  U  und 
907"  =0,0578 +  0,0000088 1+ 0,00000001 8t*,  zwischen  i»07  und  1100^' 
^0.0748;  für  festes  und  flflss.  Ag  fast  gleich,  da  Tn,o  =  ^,0748, 
Tsoo  — M7ö  (Pionchon,  C.  r.  103.  1122K  Die  Leitungsfähig- 
keit für  Wärme  wird  =  100  gesetzt  (Peloni,  P.  A.  [2  |  Beibl.  7.  34). 
S.  kalorimetrisch  bestimmt  054*'  (Vi olle,  C.  r.  8il  702),  lUO  und 
000''  (BecquereU  C  r.  55.  826),  OOU'*  (Ledebur,  P.  A.  [2]  Beibl.  5. 
050).  900'>  (Prinsep),  lOOO^  (Pouillet),  1034^'  {Guyton-Morveau), 
104C>«  (Eiemsdjk,  Ch.  N,  20,  32),   1223-'  (Daniell). 

Die  Schmelzwärme  bestimmte  Ledebur  (P.  Ä.  [2]  BeibL  5. 
650)  zu  77  caL,  Pionchon  (A.  ch.  [6]  11.  100)  gibt  21,07  cal.  an. 
lieber  Reflexion  von  polarisirten  Wärmestrahlen  vergl.  Desains 
(Cr,  74.  1102,  1185);  über  das  Verhalten  verschiedener  Wärmefarben 
bei  der  Reflexion  polarisirter  Wärmestralilen  Knoblauch  (P.  A.  [2]  2. 
654).  Geschmolzenes  Ag  verflüchtigt  sich  bei  T.  weit  über  dem  S.  nicht 
(Gay-Lussac),  zeigt  die  Erscheinung  der  Strahlung;  von  Tn.  höher 
als  S.  herab  bis  zur  beginnenden  und  vollständigen  Erstarrung  nimmt 
die  Öesammtstrahlung  ab,  steigt  dann  in  Folge  von  Ueberschmelzung, 
bleibt  während  des  Erstarrens  konstant,  steigt  nochmals  und  fallt  zuletzt 
wieder  (Violle,  C,  r.  94,  1033).  Ueber  die  Menge  des  von  geschmol- 
zenem Äg  ausgegebenen,  polarisirten  Lichtes  vergl.  Violle  (C.  r,  104. 
111),  über  die  Intensität  desselben  Violle  (C.  r.  105.  163).  Bei  be- 
ginnender Weissglut,  wenn  nicht  ganz  mit  Kohlenstaub  bedeckt  (Lam- 
padius,  J.  pr.  16.  204),  noch  rascher  durch  die  von  600  Bunsen^schen 
Elementen   hervorgebrachte   T.-Erhöhung   (Despretz,   C.  v.  4%.  *^^^n 
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flüchtig;  kocht  mi  Knallgasgebläse,  ist  bei  vorherrschendem  0  als  Ag^O- 
Daaipf  flüchtig  {Deville  und  üebray,  A.  eh.  [3]  56.  385);  50  g  Ag 
können  so  in  10  bis  15  Min.  (lest,  werden  fStas  L  c).  Farbe  des 
Dampfes  blassblau,  auch  purpurn,  vielleicht  durch  Sr  aus  dem  Dest,- 
Apparate  bedingt;  der  blassblaue,  in  der  Luft  sich  verbreitende  Dampf 
trübt  diese,  verleiht  ihr  einen  metallisclieu  Geschmack:  hinterlässt  da. 
wo  er  durchgegangen,  einen  blass-  oder  dunkelgelben  Beschlag;  grün- 
liche Färbung  des  Dampfes  und  Absatz  eines  braunen  Beschlages  deuten 
auf  einen  Cu-Gehalt  (Stas  L  c).  Bei  der  Dest.  von  Cu-haltigem  Ag 
geht  ein  Theil  des  Cu  mit  über,  der  Rest  bleibt  wesentlich  als  CuO 
zurück  (Christonianos  1.  c).  lieber  Flüchtigkeit  des  Ag  vergl.  auch 
Napier  (Soc.  11.  168),  Makins  (1.  c.  13,  97»,  Elsner  (Chem.-techn. 
Mitth,  1857/58.  36). 

Ueber  das  Spectrura  des  Ag-Dampfes  vergl.  Ciaraician  (A.  W. 
76.  2.  Abth.  499);  über  das  ulfcrarothe  Spectroni  mit  zwei  intensiven 
Linien  772  und  821>  Becquerel  (C.  r.  96.  12L5;  99.  374),  über  das 
ultraviolette  Hartley  (Soc.  41.  84);  über  Umkehr  des  Spectrums  für 
die  grünen  Linien  ).  =^  546  und  521,  die  violette  X  =  424  Cornu 
(C.  r.  73.  332). 

Die  Leitungafähigkeit  für  Elektricität  bei  IB*^  =  100 
(Poloni,  P.  A.  [2]  Beibl  7.  34);  reiner  Ag-Draht  von  1  mm 
Durchmesser  hat  bei  0'*  für  1  km  Lange  einen  Widerstand  =  19,37 
Ohm;  für  reines  Ag  =  100,  ist  der  einer  Legirang  von  gleichen 
Theilen  Ag  und  Cu  =  8<^65  (Weiller,  D.  253.  134);  in  Röhren  ein- 
geschlossenes, pulverförnüges  Ag  zeigt  mit  abnehmender  Dichtigkeit 
wachsenden  Widerstand,  gröberes  Pulver  grösseren  als  feineres ;  im  Mittel 
ist  derselbe  der  7,0 -Potenz  der  Dichtigkeit  umgekehrt  proportional 
(Auerbach,  P.  A.  [2J  28.  604);  leitet  bis  zu  einer  gewissen  Dich- 
tigkeit gar  nicht,  dann  aber  sofort  mit  endlicher  Leitungsfahigkeit 
(Calzecchi-Onesti,  P.  A.  [2]  Beibl.  10.  772).  Heber  die  elektro- 
motorische Kraft  vergL  Gore  (Proc.  R,  Soc.  30.  32)  und  Wright 
und  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  19.  1,  102,  197);  über  galvanische 
Polarisation  Pirani  (P.  A.  [2]  21  04),  Streintz  (A.  W.  86.  2.  Abth. 
21(5;  F,  A.  [2]  32.  1U>)-  r*as  elektrochemische  Aeq,,  d.  i.  die  in  einer 
Sekunde  durch  die  Stromeinheit  niedergeschlagene  Menge  ist  im  Mittel 
0 ,00 1 1 3  tJo ,  mit  Abweichungen  von  höchstens  V» "  **/"  (K  o  h  1  r  a  u  s  c  h, 
P,  A,  149.  170);  die  binnen  einer  Stunde  durch  einen  Strom  von 
1  Ampere  gefällte  Menge  ^  4,0240,  nomit  das  elektrochemische  Aeq. 
=  0,00111794  (Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick,  Proc.  R.  Soc. 
36.  448;  37,  142);  nach  neueren  Bestimmungen  von  F,  und  W.  Kohl- 
rausch iSitz.-Ber.  phys.-med,  Ges.  zu  Würzburg  1884;  J.  1884,  169iS) 
sind  die  betreffenden  Zahlen  4,1f2588  resp.  0,0011183  (vergl,  auch  P.  A. 
[2]  27.  1). 

Atomgewicht  107,928  (Marignac);  aus  der  Synthese  von  AgCl 
und  AgClÜ,  107,087,  von  AgBr  und  AgBrO,  107,f>2l/von  AgJ  und  der 
Analyse  von  AgJO,  107,028;  aus  Ag.S  und  Ag,SO.  107.020.  Mitte] 
aller' Zahlen  107,020  (Stas  1.  c).  Dumas  (€.  V.  86.  05)  hält  die 
Bestimmungen  von  Stas  für  nicht  ganz  genau,  da  Ag  stets  0  enthält, 
den  es  im  Vakuum,  auch  ohne  zu  schmelzen,  abgibt;  statt  1000  g  werden 
nur  900,751  bis  900,918  g  Ag,  Rest  0  gefunden;  über  Rechtfertigung 
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der  Zablea  von  Stas  vergl.  L.  Meyer  und  Seubert  <B,  1885.  1081}), 
Brauner  (ßl.  de  l'acad.  de  Belg.  [-^1  ^8,  81)  und  Stas  (1.  c.  23), 
(Jlarke  (Phil.  Mag.  [5]  12.  101)  findet  durch  Neuberechnung  der 
Bestimraungen  für  H  =  1  Ag  =  107,675;  für  0  =  10  Äg  ^  107,023. 
Ai-Vol.  9,59  (Donath  und  Mayrhofer,  B.  1883.  1588).    Der  Durcli- 

der  Mol.  nach  d  ^=  \ /^ —  44,  worin  v  die  Geschwindig- 
keit im  molekularen  Leitunga vermögen  bedeutet^  ergibt  für  0,5  Ag., 
=  129  in  10-3  ^^^^  (Jäger,  M.  8.  498). 

Die  Werthigkeit  wird  gewöhnlich  ^=  1  gesetzt;  wegen  des  Iso- 
morphismus der  Ag-  und  CujO-Verbindungen  (Wislicenus,  B,  1871. 
63),  wegen  der  Äehnlichkeit  der  Ag- Verbindungen  mit  denen  des  CujO 
und  Hg^>0  (Traube»  B.  1886,  11171  auch  ==  2  angenommen. 

Durch  Elektrolyse  wird  Ag  quantitativ  abgeschieden  (Luckow^ 
Fr.  1880.  1;  auch  Schucht,  Ch.C,  1880.  374);  die  Äbscheidung  er- 
folgt sowohl  aus  neutraler»  wie  aus  HNO., -haltiger  Lsg.  (Fresenius 
und  Bergmann,  Fr.  1880.  324r).  H  reduzirt  aus  Salzen  kein  Äg;  die 
vermeintliche  Wirkung  desselben  ist  auf  Spuren  von  PH -,  AsH.,,  SbH.., 
SiH^  zurückzuführen  (Renault,  C.  r.  76.  384);  aus  Ag^O  mit  H  redu- 
zirtes  Ag  absorhiH  0,1107  bis  0,038  VoL  H  (Graham,  PhiL  Mag.  [4] 
32.  503);  es  findet  keine  Absorption  statt  (Neumann  und  Streintz, 
M.  12.  042).  0  ^^^rd  von  schmelzendera  Ag  aus  der  Luft,  auch  aus 
einer  Decke  von  KNOj  aufgenommen  und  entweicht  beim  Erstarren; 
erstarrt  die  Oberfläche  zuerst,  so  werden  Kügelchen  oder  Auswüchse 
von  Ag  herausgetrieben:  das  sogen.  Spr atzen;  aufgestreutes  Kohlen- 
pulver entzieht  den  0,  solches  Ag  spratzt  nicht  (Lucas,  A.  eh.  12. 
402);  8  g  Ag  geben  7,8  ccm  0  (Chevillot,  A.  eh.  13.  2W);  t>eim 
Eintropfen  von  an  der  Luft  geschmolzenem  Ag  in  H.,()  entwickelt  jeder 
Tropfen  grosse  Blasen  von  0;  wenig  Cu  enthaltendes  Ag  absorbirt 
weniger  0,  bei  einem  Cu-öehalte  von  5">  findet  keine  Absorption  statt 
(Chevillot  1.  c);  ebenso  wirken  Pb  und  Au  (rtay-Lussac,  A.  eh.  45. 
221),  üeber  Verhalten  von  Ag  und  Au  enthaltenden  Leginmgen  vergl. 
Levol  (A.  ch,  [3]  15,  55),  unter  NaCl  geschmolzenes  Ag  spratzt  nicht, 
beim  Daraufwerfen  von  KNO,„  NaNO,,  oder  K^Cr^O^  auf  die  NaCI-Schicht 
tritt  das  Spratzen  ein  (Rose,  P.  A.  68.  283).  Aus  Ag^O  reduzirtes 
Ag  absorbirt  (5,15  bis  7,47  Vol.  0.  Blattsilber  beim  Glühen  an  der 
Luft  1,37  Vol.  0  neben  0,20  VoL  N  und  0,(>4  Vol.  CO,  (Graham  1.  c). 
Der  Nachweis  von  0  im  geschmolzenen  Ag  gelingt  nicht  {van  der 
Plaats,  R.  5.  212;  Brauner  L  c. ;  Stas  1.  c;  vergl.  auch  bei  SG. 
und  AG.).  Bei  T.  des  siedenden  Cd  lässt  Ag  0  durch;  bei  1  mm 
Wandstarke  gehen  durch  ein  Rohr  von  1  cm  Durchmesser  und  10  cm 
Länge  in  1  Stunde  0,1  ccm  0  durch,  somit  pro  Stunde  und  Quadrat- 
meter 1700  ccm,  bei  der  halben  Wandstärke  3330  ccm,  bei  Anwendung 
von  Luft  statt  0  geht  fast  nur  O  mit  einer  Spur  von  N  durch;  die 
Menge  ist  für  1  mm  Wandstärke  pro  Stunde  und  Quadratmeter  890  ccm, 
bei  halber  Wandstärke  1640  ccm  (Troost,  0.  n  98.  1427),  Durch 
nascirenden  0,  wie  solcher  durch  mehrere  Bunsen'sche  Elemente  aus 
mit  HgSO^  angesäuertem  H^O  an  einer  Ag- Platte  als  -j-Pol  entwickelt 
wird,  überzieht  es  sich  mit  einer  Kruste  von  schwarzem,  amorphem 
AgjOj;  in  HNOy-haltigem  H^O  entsteht  Ag/),  in  K^O/J^-halti^'^TO,^^ 
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Ag/JrOj,  kein  Ag/),;  m  K,Fe(CN)6-hal%em  Äg,Fe( €N),(Wöhler, 
A*  146.  263,  375).  Ag  ist  direkt  oxydirbar;  nach  mehrstündigem  Ver- 
weilen in  dest.  H^O  nicht  mehr  arualgarairbar,  wird  es  mit  Hg  wieder 
verbindungsfähig  durcli  Eintauchen  in  Brunnen-  oder  Kegenwasser, 
Essigsäure,  Lsg.  von  FeSO^,  durch  Erhitzen  auf25(P;  NuCl-Lsg.  nimmt 
durch  solches  Äg  alkalische  Reaktion  an  (Skej,  Oh.  N.  35.  203).  O-, 
wenn  feucht,  bildet  AggO^;  trockenes  wirkt  nicht  ein  (Volta,  G.  9. 
521);  in  HyS-freier  Atm.  angeblich  das  einzige  sichere  Reagens  auf 
Oa  (Schöne,  B.  1880,  1503).  HoO  wird  von  porösem^  durch  Reduktion 
von  AgCl  mit  Zu  dargestelltem  Ag  absorbirt*  von  den  aufgenommenen 
80"/o  werden  beim  Trocknen  bei  100*^  nach  drei  Stunden  noch  15 '^/o, 
nach  fünf  Stunden  10*^/<i,  nach  zwölf  Stunden  l^jo  zurückgehalten;  bei 
210*'  wird  das  ursprüngHche  Trockengewicht  wieder  erhalten  {Vogel, 
N.  Rep.  Pharm.  23.  263)*  H^O,  soll  wie  Ag^O  auch  Ag  in  Ag^O^ 
überführen  iBerthelot,  Bl.  [21^31.  135).  Gegen  Ol  und  Br  ist  Ag  ziem- 
lich indifferent;  es  findet  nur  sehr  langsame  Einwirkung  von  trockenem  Cl 
statt  (Cowper,  Soc.  43.  153);  mit  J  verbindet  es  sich  in  der  Wärme. 
Aus  den  Halogenwasserstotfverbindungen  verdrängt  es  die  Halogene 
unabhängig  von  der  bei  der  Reaktion  entwickelten  Wärme  im  Ver- 
hältnisse der  AG.  (Potilitzin.  BL  \2]  34.  223).  Ueber  die  Details 
im  Verhalten  siehe  bei  ÄgCl,  AgBr,  AgJ  fPotilitzin,  B.  1881.  20441. 
HCl-Gas,  auch  konz.  Lsg.,  liei  Luftzutritt  bildet  bemerkenswerthe  Mengen 
von  AgOl  (Berthelot,  C.  r.  91.  871);  HCl  löst  durch  Reduktion  von 
AgN0j5  mit  Milchzucker  iti  alkalischer  Lsg.  abgeschiedenes  Ag  nicht 
iCarey  Lea,  Sill.  |3)  44.  444);  wasserfreier  HCl  greift  weder  Ag, 
noch  Ag-Cu-Legirungen  an ,  Salzsäure  wirkt  auf  reines  Ag  nicht, 
schwärzt  aber  Ag-Cu-Legirungen  (Cohen  und  Hefford.  Ch.  So€- 
Ind.  12.  123);  in  K.l-Lsg.  bedeckt  es  sich  bei  Luftzutritt  oberfläch- 
lich mit  kryst.  Ag.J;  in  sehr  konz.  Lsg.  entsteht  AgJ.KJ  1-0,5 H^O 
(Ditte,  C.  r.  93.  415).  8  verbindet  sich  damit  iu  höherer  T.,  ebenso 
wnrd  H,S  zersetzt;  absolut  trockener  H.S  wird  bei  gewöhnlicher  T. 
nicht  zersetzt  (Ca bell,  Ch.  N.  50.  208)/  (NH^),S  färbt  anfangs  blei- 
grau, nach  sechs  Wochen  entsteht  eine  leicht  ablösbare,  krjstallin. 
Kruste  von  AggS  (Priwoznik,  A.  164.  4f>).  Die  Schwärzung  von  Ag^ 
an  der  Luft  kann  wegen  der  geringen  Mengen  des  in  der  Luft  sich 
findenden  H^S  nicht  auf  die  Wirkung  dio-es  Gases  zuiUckge führt  wer- 
den, sie  rührt  vielmehr  von  der  gleichzeitigen  Einwirkung  der  viel 
reichlicher  vorhandeoen  SO^  und  des  Russes  her  (Cohen  und  Hef- 
ford 1.  c);  verd.  HgSO^  löst  schon  in  der  Kälte  geringe  Mengen  von 
feinvertheiltem  Äg  (Carey  Lea  1.  c).  NH^^  löst  feinvertheütes  Ag 
nur  bei  LuftzutriiS:.,  nicht  bei  Abschluss  derselben  (Carey  Lea  1.  c); 
verd.  HNO^  löst  in  der  Kälte  nur  Spuren  von  Ag  (Carey  Lea  h  c). 
P-Dampf  wird  bei  T.  etwas  unter  dem  S.  aufgenommen,  beim  Ab- 
kühlen wieder  abgegeben  (Hautefeuille  und  Perrev.  C.  r.  98.  1370); 
aus  Lsgn.  liallt  P  metallisches  Äg  (Oppenheim.  B.^1872.  i*7l»),  PCI-, 
reagirt  nach  2Ag  +  PCI,  --  2ÄgCl  +  PCI,  (Goldschmidt,  Ch.  C.  1881" 
480).  POCl,  gibt  bei  2W^  PÖl,,  P.O,.(]li,  P.ü„  ÄgCl,  Äg,PO,  und 
AgiP/>7  (Reinitzer  und  Goldschmidt,  A.'W.  8L  2.  Abth.  820). 
KOH  entzieht  durch  10  Minuten  dauerndes  Schmelzen  bei  Luftzutritt, 
einem  Ag-Tiegel  unter  Tief  seh  warzfarbung  der  Schmelze  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Ag,  in  einer  Atm.  von  H  ist  der  Verlust  viel 


kleiner,  0,0010  in  H  siegen  0,0108  in  Luft,  die  Schmelze  ist  schmutzig 
weiss;  von  NaOH  wird  Ag  viel  weniger  angegriffen,  der  Verluat  durch 
10  Minuten  dauerndes  Schmelzen  bei  Luftzutritt  =  UJ)ü41 ,  durch 
15  Minuten  iui  H-Strome  nur  0,0001  iDittraar  und  Prent ice, 
Ch.  Soc.  Ind.  l'L  248),  Durch  Cu  gefjilltes  Äg  enthält,  weno  die  Lsg, 
lufthaltig  war,  stets  Cu;  war  die  Luft  durch  00,^  verdrängt,  ist  der 
Cu-Gehait  äusserst  gering  (Tribe,  Ch.  N,  26,  135).  CuCU-Lsg.  wird 
durch  i'einvertheiltes  Ag  leicht  unter  Bildung  von  purpurfarbenem 
Photocblorid  reduzirt»  Cu(NO^J^,-Lsg.  wird  nicht  reduzirt ;  metallisches 
Hg  reduzirt  AgNOj-Lsg,  sofort»  aus  HgCl^-Lsg.  wird  durch  metallisches 
Ag  Hg^Clj  neben  AgCl  abgeschieden  (Carey  Lea  L  c).  FeSOj  oder 
Fe(NHj\(SO^),  reduziren  AgNO^-,-Lsg.  unter  Bildung  von  FealSO/lg, 
umgekehrt  wird  Fe^tSOi),  in  neutraler  Lsg,  durch  metallisches  Ag 
reduzirt,  FegKatSO^).!  löst  pulverformiges  Ag  schon  in  der  Kälte  leicht, 
die  Reaktion  ist  jedoch  durch  die  Wirkung  des  entstehenden  FeO-Salzes 
auf  das  sich  bildende  Ag-Salz  begrenzt;  beim  Eintragen  von  AgjO  in 
Lsg.  von  FeSOj,  bis  kein  AggO  sich  raelu-  löst,  fiillt  alles  Fe  als  schwarzer 
Niederschlag,  der  nach  Rose  angeblich  Ag^O, 2 FeO.Fe^0.j  ist;  KMnO^ 
wird  durch  metallisches  Ag  langsam  reduzirt  (Carey  Lea  1.  c).  Durch 
viele  organische  Substanzen  ist  aus  Lsgn,  der  Salze  metaUisches  Ag  fäll- 
bar; siehe  bei  Darstellung;  durch  Bittermandelöl  in  der  Wärme  wird 
Ag  als  Spiegel  gefällt  (Lenoble,  .L  Ph.  Ch.  [5]  31.  343).  Essigsäure 
löst  feinvertheiltes  Ag  nicht  (Carey  Lea  L  c/)* 

Nachweis  siehe  bei  Ag^O, 

Anwendung,  Als  reines  Ag  für  chemische  Geräthschafteii, 
Schalen  und  Tiegel;  mit  Cu  legirt  für  Gebrauchs-  und  Schmuckgegen- 
stände, Münzen;  in  Drahtform  zur  Herstellung  von  Tressen,  Borten  u.s.  w,; 
in  Form  von  Salzen  siehe  diese. 


Allotropes  Silber.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Carey  Lea 
(Am,  1889.  37,  476)  anfänglich  drei  Modifikationen  von  Ag,  die  erhalten 
wurden:  a)  durch  Versetzen  von  200  ccm  einer  lO^/oigen  Lsg.  von 
AgNO^  unter  Umrühren  mit  einer  Mischung  von  200  ccm  30"if>iger 
Lsg.  von  FeSO^,  280  ccm  40'^;r>tger  L§g.  von  Natriumeitrat  und  50  ccm 
lOViger  Lsg.  von  Na,>C()^^  als  schön  lila  gefärbter  Niederschlag,  der 
beim  Auswaschen  mit  Ammoniumeitrat  tiefblau,  beim  Trocknen  metal- 
lisch blaugrün  wird;  in  H^O  mit  tiefrother  Farbe  vollständig  lösl.  ver- 
liert es  seine  Löslichkeit  durch  Zusatz  einer  5  bis  10  V  eines  Salzes  ent- 
haltenden Lsg.,  enfchiilt  im  Mitte!  97,23 >  Ag,  keinen  H  und  0,  2  bis 
3"/o  Citroncnsäure  und  Fe^O.,.  —  b)  Auf  Zusatz  von  Alkaiisulfat,  Nitrat 
oder  Citrat  zur  Lsg.  von  a)  als  blauer  oder  blauschwarzer,  auf  Zusatz 
der  Sulfate  des  Mg,  Cu,  Fe,  Ni  als  purpur brauner  Niederschlag,  der 
durch  K^,SO|,  Na^SO^,  NagB^O,  mit  rotber,  auch  gelbrother  Farbe  in 
Lsg.  geht,  die  von  der  Lsg.  von  al  ganz  verschieden  ist;  Gehalt  an  Ag 
im  Mittel  07,17^/0.  —  c)  Durch  Zufügen  einer  frisch  bereiteten  Mischung 
von  107  ccm  30*^/oiger  Lsg.  von  FeSO^,  20tJ  ccm  20;(5iger  Lsg,  von 
C^H^(KNa)0,j  und  800  ccm  HgO  unter  Umrühren  zu  einer  Mischung 
von  200  ccm  lO'^/oiger  Lsg,  von  AgNO^,  200  ccm  SO'^/oiger  Lsg.  von 
C^H4(KNa)0^   und  800  ccm  H^O    als  zuerst  glänzend  röthliches,   dann 
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blauscLwarz  werdendes  Pulver;  beim  Trocknen  goldfarben,  sehr  be- 
ständig; Ag-Gohalt  im  Mittel  97,81  ",o.  Die  Modifikation  a  verliert 
beim  Versuche,  sie  zu  reinigen,  ihre  wesentlichen  Eigenschaften  und 
ist  dann  reines  Ag;  in  der  blauen  wässerigen  Lsg.  enthält  sie  weder 
Citronensäure  noch  Alkali,  musf>  demnach  wirklieb  in  ll^O  lösL  Ag 
oder  eine  Äg- Verbindung  mit  einer  ganz  neutralen,  aus  der  Citronen- 
s'aure  entstandenen  Substanz  sein  (Carey  Lea,  Am.  1889.  38,  47); 
die  Modifikationen  b  und  c  erleiden  am  Lichte,  auch  durch  Erwärmen 
auf  100*'  oberflächliche  Farbenveränderungen,  ihre  Stabilität  ist  je  nach 
Um.%tänden  eine  selir  verschiedene;  sie  sind  überraschend  zerbrechlich. 
leicht  in  ein  feines  Pulver  zu  zerreiben.  SÖ.  von  c  in  blauer  Form  l»,58, 
von  goldfarbenem  8,51  gegen  10,62  fiir  gewöhnHches  Ag  (Am.  38.  47). 
Diese  beiden  Modifikationen  sind  sehr  beständig;  die  goldfarbene  Modi- 
fikation c  geht  jedoch  leicht  in  gewöhnliches  Ag  über;  whd  durch 
Erhitzen  zähe,  entwickelt  in  der  blauen,  wie  goldfarbenen  Foi-m  aus 
H,0  0;  Sulfide,  H^PO,,  KMnO,,  K,Fea(CN)i2,  die  auf  gewöhnliches 
Ag  nicht  wirken,  bilden  auf  der  Oberfläche  derselben  Häutchen  mit 
prachtvollen  Interferenzerscheinungen;  feuchtes  Ag  c  trocknet  auf  Papier 
gestrichen  mit  glänzender^  metallischer  Oberfläche  an,  darauf  gelegtes 
J  ruft  ein  System  gelarbter  Ringe  hervor  (Am.  38.  241).  Goldfarbenes 
Ag  nach  c  geht  mit  HCl  zum  Thell  in  AgCl,  zum  Theil  in  gewöhn- 
liches Ag,  das  damit  kein  AgCl  gibt,  über;  konz.  HCl  verwandelt  fast^ 
momentan  in  graues  Ag  ohne  Bildung  von  AgCl;  Chloride,  selbst  in 
sehr  verd.  Lsg.^  führen  es  in  gewöhnliches  Ag  über;  H^SO,  wirkt 
ebenso,  löst  dabei  etwas  Ag  auf,  HKO.^  verändert  es  nicht,  lö.st  aber 
etwas  davon  auf.  Durch  massige  Wärme  erfolgt  Umwandlung  in  ge- 
wöhnliches Ag;  lK>i  IflO  bis  200^  entsteht  als  ein  Zwischenzustand 
hellgelbes,  viel  härteres  Ag,  das  mit  Fe^Cl^,  K^jFejiCN)!^  keine  Ver- 
änderungen zeigt,  durch  Druck  nicht,  wie  das  goldfarbene  Ag,  in  ge- 
wöhnliches übergeht;  am  Lichte  entsteht  gleichen  Falls  diese  hellgelbe 
Fornif  durch  Elektricität  gewöhnlichea,  weisses  Ag;  goldfarbenes  Ag 
zeigt  dit'  durch  Bildung  dünner  Häutchen  hervorgerufenen  Intei-ferenz- 
farben  mit  allen  disponiblen  0,  Cl  oder  S  enthaltenden  Flüss.  (Phil.  Mag* 
[.5]  31.  238),  Eine  spätere  Vorschrift  von  Carey  Lea  (Phil.  Mag.  [5] 
oi.  497),  in  der  nur  mehr  von  einer  Modifikation^  oöenbar  der  zuerst 
als  c  bezeichneten,  die  Rede  ist,  bestimmt:  40  KaOH  und  40  Dextrin 
werden  in  2  l  H^O  gelöst  und  allmählich  die  Lsg.  von  28  AgNÜg  in 
wenig  H^O  zugefügt,  wobei  der  anfangs  entstehende  Niederschlag- 
schnell  gelöst  wird;  die  l^/o  Ag  enthaltende  Lsg.  ist  völlig  schwarz, 
beim  Verdünnen  roth,  bei  noch  stärkerem  Verdünnen  gelbhch;  Mineral- 
säuren fallen  aus  ihr  alles,  Essigsäure  nur  einen  Theil  des  Ag;  anfäng- 
hch  unlösl.,  geht  es  beim  Waschen  auf  dem  Filter  allmählich  durch  und 
setzt  sich  ays  dem  tniben  Filtr.  beim  Stehen  ab;  die  Flüss.  bleibt  von 
einer  sehr  geringen  Menge  gelöstem  Ag  roth  gefärbt:  Na.>HP(Jj  :fiillt  die 
schwarze  Lsg.  schon  in  geringsten  Mengen;  das  Ag  wird  bei  langem  Aus- 
waschen löst.;  Farbe  und  Eigenschaften  des  allotropen  Ag  ändern  sich 
mit  kleinen  Abweichungen  in  den  Versuchsbedinguugen.  Ganz  rein  konnte 
es  so  nicht  erhalten  werden;  gefunden  zv^^scht?n  1)2,86  und  iKJ,ti4"n  (!), 
Statt  Dextrin  kann  auch  Tannin  benutzt  werden.  Bei  der  Darstellung' 
mit  Dextrin  werden  (Phil.  Mag.  [♦>]  32.  *^'S7)  je  nach  Umstünden  blaues 
oder  gelbes  Ag,  die  in  einander  umgewandelt  werden  können,  erhalten; 
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eine  Lsg.  von  NaOH^  Dextrin  imd  AgNO,  enthält  beim  Stehen  aus- 
fallendes,  blaues  Ag;  beim  Eingipssen  von  ICH)  ccm  dieser  Lsg,  in 
100  ccm  H^,0  und  3  ccni  lIjjSO^  fällt  blaues,  in  lÜO  ccm  HJ)  und  4  hh 
0  ccm  HgSO^  grünes  bis  gelbgrünes ,  in  1^^'*  ccm  H^,0  und  7,5  ccm 
HgSO^  gelbes  Äg  aus;  aus  Lsgn.  von  FeÖ04  ^"^  Seignettesulz  und 
AgNO,,  und  Seignettesalz  fällt  gelbes,  bei  Zusatz  von  NaOH  blaues 
Ag;  Säuren  begünstigen  die  Bildung  der  gelben^  Alkalien  die  der  blauen 
Modifikation;  Gegenwiirt  von  organischen  Substanzen  ist  zur  Bildung 
von  allotropem  Äg  nicht  unbedingt  nöthig.  Wird  in  Lsgn.,  aus  denen 
allotropes  Ag  entsteht,  die  Bildung  vor  Beendigung  der  Keaktion  durch 
Zusat*z  von  HCl  unterbrochen,  so  fällt  ein  Geuienge  von  AgCi  und  in 
kalter  verd.  HXO.j  lösl.  Subchlorid;  in  den  Subverbindungen  ist  wahr- 
scheinlich allotropes  Ag  enthalten.  Bezüglich  der  Natur  des  allotropen 
Ag  verniuthet  Carey  Lea  (Phil.  Mag.  [5]  31,  :i20),  dass  es  Äg  in 
atomistischer  Form  ist,  die  hellgelbe  Uebergangstbrm  kannte  molekulares, 
das  gewöhnliche  Ag  poljmerisirtes  sein.  Bestätigungen  dieser  sehi* 
auffallenden  Beobachtungen  und  theilweise  Ergänzungen  gibt  Prange 
(R.  9.  121)^  nach  welchen  die  nach  Care.y  Lea  bereitete  Lsg.  durch 
Pergamentpapier  nicht  dialysirt,  dnrch  indiÄ^rente  Körper,  Quarz, 
Grapliitpuher,  wie  andere  kolloide  Körper,  auch  durch  Säuren,  Basen, 
Salze  gefällt  wnrd;  ein  Kegel  sehr  intensiven  Lichtes  wird  beim  Durch- 
gang durch  die  Lsg.  nicht  polarisirt;  dieselbe  absorbirt  Licht  sehr  stark, 
ist  bei  0,7  g  Ag  in  11  Lsg.  in  einer  Schicht  von  1  cm  Dicke  undurch- 
sichtig; die  Einwirkung  des  Lichtes,  T.-Erhöhung  wie  T.-Erniedrigung 
veranlassen  Fällung;  die  konzentrirteste  Lsg.  enthält  4,75  g  Ag  pro  1  1, 
ausserdem  Ferricitrat,  ist  dick  wie  S}Tup,  in  der  Farbe  wie  Br,  schnell 
zersetzlich ;  bei  der  Lsg.  von  1  g  Ag  in  2,179  1  H^O  werden  250,98  caL, 
in  <>,22r>8  l  126,78  cah  entwickelt;  das  mit  (NH^lNO,^  ausgeschiedene» 
sodann  mit  OÜ**/oigem  Alk.  gewaschene  Präparat  enthält  08,0<V,o  Ag. 
Nach  Guntz  (C.  r.  113.  72)  wird  durch  einen  Oxalatentwiekler  kurze  Zeit 
belichtetes  AgCl  zu  einer  Art  von  allotropem  Ag  reduzirt;  ebenso  diu*ch 
Kochen  von  AgCl  mit  H.,0  im  Dunkeln  und  nachherige  Einwirkung 
des  Oxalates.  E.  Ä.  Schneider  {B.  25.  1104,  1281)  bezeichnet  allo- 
tropes Ag  als  Organosol  resp.  Hydrosol;  es  konnte  (B.  24.  3370) durch 
Dialyse  nicht  gereinigt  werden.  Beim  Koaguliren  mit  HCl  wird  mit 
wachsenden  Mengen  von  HCl  auch  eine  wachsende  Menge  von  AgCl 
gebildet;  da  hierbei  weder  H,  noch  0  frei  werden,  so  wird  die  Anwesen- 
heit von  Ag^O  verniuthet;  nach  späteren  Versuchen  (E.  Ä,  Schneider. 
B.  25.  1440)  wurde  diese  Vermuthung  wieder  aufgegeben,  weil  der  bei  der 
Fällung  einer  Lsg.  von  kolloidalem  Ag  mit  HCl  entstehende  Niederschlag 
ausser  Ag  und  Ag^Cl^T:')  auch  AgCl  enthält  und  die  Bildung  des  letzteren 
nur  unter  Freiwerden  von  H  möglich  wäre.  Dies  ist  jedoch  nicht  der 
Fall,  vielmehr  wird  H  zum  Theil  vom  Ag  occludirt,  zum  Theil  durch  den 
in  der  Flüss.  absorbirten  0  als  H^O  gebunden;  die  Hauptmenge  des 
H  wird  zur  Reduktion  des  in  der  Flüss.  vorhandenen  Fe^Oj^  verbraucht, 
und  wäclist  desshalb  die  Menge  des  gefällten  AgCl  mit  der  Menge 
des  vorhandenen  Fe^O^ ;  der  für  die  Occlusion  durch  Äg,  Oxydation 
durch  absorbirten  0  und  für  die  Reduktion  von  Fe^O.^  verbrauchte  H 
entspricht  der  hei  der  Bildung  von  AgCl  aus  Ag  freiwerdenden  Menge. 
Barns  und  E.  Ä.  Schneider  (O.  8.  278)  halten  die  nach  Carey 
Lea  mit  FeSO^    und   Natriumeitrat   bereiteten    Lsgn,   von   kolloid^Wa. 
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Ag  für  Suspensionen  äusserst  kleiner  Ag-Theilcheii  in  H^O;  die 
Messung  des  elektrischen  LeitungsYermögen  solcher  Lsgn.  ist  schwie- 
rig, weil  es  bisher  unmöglich  war,  die  Lsgn,  frei  von  fremden,  elektro- 
Ijtisch  leitenden  Beimischungen  zu  erhulten.  Durch  Differential- 
versuche über  die  Leitungslähigkeit  von  Flüss. ,  in  denen  das  Ver* 
hältniss  von  Ag  zu  den  Verunreinigungen  variirte,  wurde  gefunden, 
dass  das  Leitungsvermögen  unabhängig  vom  Ag-Gehalte  war,  mit  der 
Menge  der  Verunreinigungen  jedoch  zunahm ;  dass  somit  die  Äg-Theilchen 
inechaniscli  achwebend  im  H^,0  vcrtheüt  sein  müiäsen;  wären  dieselben 
als  Mol,  darin  vorhanden,  so  müsste  metallische  Leitung  n«ichweisbar 
sein,  was  weder  für  die  Lsgn,  noch  für  die  dureli  Eintrocknen  der 
Lsgn,  entstehenden  Ag-Spiegel  zutrifft.  Durch  Untersuchung  der  Er- 
scheinungen der  Sedimentation  unter  Anwendung  eines  Koagulations- 
mittels konnte  die  Grösse  der  Ag-Theilchen  in  kolloidalen  Lsgn.  zu 
beiläufig  der  slebzigfaehen  Grösse  eines  H^O-MoL  lierechnet  werden. 
Da  auch  das  optische  Verhalten,  die  optische  Polarisation,  das  ther- 
mische Verhalten,  die  Diffusious-  und  Gefri erpunk tsbeobaehtungen  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  darauf  hinweiseo ,  dass  das  kolloidale  Ag 
nur  äusserst  fein  vertheiltes  gewöhnliches  Ag  ist,  so  liegt  für  die  An- 
nahme einer  allofcropen  Modifikation  von  Ag  kein  zwingender  Grund  vor. 
Nach  Ober b eck  tP.  A.  [i^]  4B,  2(55)  zeigt  das  nach  Carey  Lea 
«largestellte  goldgelbe,  allotrope  Ag  fünf  Monate  nach  seiner  Dar- 
stellung eine  Leitfähigkeit  von  0,14<>  bis  0,242,  das  blaugrüne  eine 
solche  von  0,003  bis  0,046,  wenn  die  des  Hg  gleich  1  gesetzt  wird; 
<lie  Leitungs widerstände  nehmen  von  der  Darstellung  an  stetig,  zuerst 
schneller,  später  langsamer  ab;  die  Dicke  der  auf  Pappe  aufgetragenen 
Schichten  betrug  40  bis  00  X  10~''  mm;  alle  Wirkungen,  die  nach 
Carey  Lea  das  allotrope  Ag  dem  gewöhnlichen  Ag  ähnlicber  machen, 
erhöhen  die  Leitfähigkeit  und  ist  durch  Aenderungen  im  Leitvermögen 
die  Aenderung  der  Molekularstruktur  schon  nachweiabar,  w^eun  äusser- 
lich  auch  keinerlei  Veränderung  wahrnehmbar  ist.  Nach  einer  späteren 
Mittheilung  OberbecVs  (P.  A.  [2J  1892,  Shm  sind  bezüglich  des 
Leitvermögens  zu  unterscheiden:  1.  der  aus  AgNO^  und  FeSO^  und 
Seigneitesalz  spontan  entstehende  gold-  oder  kupferfarbene,  auch  glanz- 
lose, graue  bis  braune  Niederschlag:  2,  der  aus  AgNO,j  mit  PeSO^ 
bei  Gegenwart  von  NaNO,.,  entstehende,  in  H.jO  mit  rother  Farbe  lÖsL 
und  daraus  durch  Neutralsalze  fällbare  hellblaue,  olivengrüne,  auch 
goldfarbene  Niederschlag;  3,  der  aus  AgNO.,  mit  NaOH  und  Dextrin 
entstehende,  in  HgO  mit  tiefdunkelrother  Farbe  lösL,  durch  H.SO^ 
oder  HNO,,  fällbare  glänzend  gelbgrüne,  blaugrüne,  auch  hellblaue 
Niederschlag;  4.  der  aus  AgNO.j  mit  Na2C0,^  und  Tannin  entstehende 
hellblaue  Niederschlag.  Von  diesen  sind  1  und  2  leitend,  3  und  4 
dagegen  nicht;  durch  Druck  gehen  sämmtliche  vier  Arten  in  gewöhn- 
liches, metallglänzendes,  weisses  Ag  üben  Erhöhung  der  T,  ver- 
anlasst bei  den  auf  Kurtonpupier  mit  dem  Pinsel  aufgetragenen  Streifen 
der  Niederschläge  Farbenwechsel,  verändert  in  noch  höherem  Masse 
deren  Leitvermögen ;  1  und  2 ,  die  schon  bei  gewöhnlicher  T.  leiten, 
erlangen  nach  Erhöhung  der  T,  ein  höheres  Leitvermögen,  nach  einigen 
Tagen  wachst  der  Widerstand  von  neuem ;  bei  1  lässt  sich  der  Wider- 
stand viel  mehr  herabmindern  als  bei  2.  Der  Niederschlag  3  wird 
nach  dem  Erwärmen   auf  60^    wenig,    nach   dem  Erwärmen    auf  160** 
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etwas  besser  leitend;  der  Niederschlag  4  lindert  auch  durch  Erwärmen 
sein  Leitvermögen  nicht,  leitet  überhaupt  nicht,  Belichtung  setzt 
den  Leitungswider,stand  namentlich  von  1  erbebiieb  herab.  Durch 
Eintauchen  der  Streifen  in  Säuren,  Abspülen  in  H jO  und  Trocknen 
derselben  an  der  Luft  wird  der  Widerstand  um  so  mehr  verringert, 
je  konzentrirter  die  Säuren  sind;  am  merkliebsten  ist  diese  Erscheinung 
bei  3 ;  HCl,  H^SO.^  und  H^O.j  verhalten  sich  in  diesem  Punkte  ziem- 
Uch  gleich.  Salze,  wie  GnSO^,  Cu(NO,,)j;,  NiSO^ ,  verringern  den 
Widerstand  von  1,  2  und  -1  nur  wenig;  Halogensalze  wirken  stark 
ein,  diejemgen  von  Metallen  mit  nur  einer  Oxydations stufe  verhalten 
sich  andere  als  die  von  Metallen  mit  zwei  Oxjdationsstufen ;  Streifen 
des  Nietk^rschlages  4  werden  weder  durch  Säuren,  noch  durch  Saizlsgn. 
leitend,  f^euchligkeit  erhöht  den  Lettungs widerstand  sehr  stark, 
durch  Trocknen  geht  derselbe  auf  seinen  ursprünglichen  Werth  zurück. 
Biegen  der  Streifen  in  der  Weise,  dass  das  Ag  auf  der  konvexen 
Seite  liegt,  erhöht  den  Widerstand  in  Folge  der  Entfernung  der  Mol. 
von  einander;  biegt,  man  die  Streifen  dagegen  so,  dass  das  Äg  auf 
der  konkaven  Seite  sich  befindet,  so  wird  der  Widerstand  wegen 
Näherung  der  MoL  an  einander  vermindert.  Die  von  Barns  und 
E.  A.  Schneider  (P.  A.  [2]  48.  327)  später  mit  kolloidalem  Ag 
von  grösserer  Reinheit  wiederholten  Versuche  bestätigen  ihre  oben 
mitgetheilten  Resultate,  die  geringe  nachweisbare  Leitfähigkeit  der 
Ag-Spiegel  wird  auf  Rechnung  der  nicht  ganz  zu  entfernenden  Ver- 
unreinigungen sowie  der  beim  Trocknen  sich  bildenden  Spuren  von 
normalem  Ag  gesetzt;  gegenüber  der  Ansicht  Oberbeck's  werden  im 
kolloidalen  Ag  nicht  Komplexmoleküle,  sondern  Körperchen  von  ge- 
wöhnlichem Äg  angenommen;  vergl.  diesbezüglich  noch  Oberbeck 
(P.  A,  [2]  48.  745). 

Da  den  Versuchen  Oberbeck's  (L  c.)  zufolge  amorphes  Ag  ein 
geringeres  Leitvermögen  als  gewöhnliches  besitzt  und  manche  Ag- 
Spiegel  mit  der  Zeit  eine  Verringerung  ilii*es  Leitungswiderstandes 
zeigen,  so  vermuthet  Lüdtke  (P.  A.  [2]  50.  678)  auch  im  Ag-Spiegel 
eine  allotrope  Modifikation.  Der  Leitungswiderstand  eines  frisch  be- 
reiteten Spiegels  war  158  Ohm,  nach  39  Tagen  nur  14,7  Ohm;  Spiegel 
nach  Böttger  und  Petitjean  dargestellt  zeigen  eine  erhebliche  Ab- 
nahme des  Widerstandes,  solche  nach  Liebig  und  Martin  bereitet 
dagegen  nicht;  Wärme,  Licht,  Chemikalien,  Druck  vermehren  die  Leit- 
fähigkeit von  Spiegeln  mit  grossem  Widerstand  erheblich;  besonders 
wirksam  sind  verd,  Säuren,  Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide; 
Äg-Salze  sind  auf  allotropes  Äg  ohne  Wirkung.  Allotroi>es  Spiegel- 
Äg  ruft,  wie  andere  allotrope  Ag-Priiparafce,  in  verd.  Sauren  und  den 
meisten  Saizlsgn.  eine  elektromotorische  Kraft  hervor,  die  von  ü,l  Volt 
nach  '»  Minuten  auf  0,075  Volt  herabgeht;  das  allotrope  Ag  ist  dabei 
der  H-Pol.  Durch  andere  Mittel  schon  früher  veränderte  Spiegel  geben 
Werthe  von  nahezu  0;  in  AgNO^j-Lsg.  ist  das  ätiotrope  Ag  ebenfalls 
der  +Pol,  die  elektromotorische  Kraft  ^^  0,007  bis  0,010  Volt;  das 
Spiegel-Ag  gleicht  in  seiner  ursprünglichen  Form  durchaus  dem  festen 
kolloidalen  Äg.  M  e  1  d  o  l  a  (Ch.  N.  64.  28H)  hält  (sehr  richtig)  die 
Existenz  des  ätiotropen  Ag  so  lange  für  nicht  bewiesen,  bis  es  gelingt, 
dasselbe  rein,  d.  i.  mit  100 >   Ag-Gebalt  darzustellen. 
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Silber. 


Silber  und  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  bekaiint  sind  Ag^O  Silberoxyd,  und  Ag^O^  Silber- 
hyperoxyd, zweifelhaft  oder  nicht  existirend  Ag^O  Silbersuboxyd,  frag- 
lich die  Oxyde  Ag^O.,  und  Ag^jO^. 


Silbersuboxyd. 

S  i  1  b  e  r  o  X  y  d  u  L 

AgiO  (y), 

Bildung.  Durch  Reduktion  vön  festen  oder  in  NH-t  gelösten 
AgjO -Salzen  mit  H;  besonders  von  kalter  Lsg.  von  AggCrO^  in  NH^,  von 
warmer  Lsg.  von  Ag^MoO^  oder  Ag.^WoO,  (Wöhler,  A.  114.  119}.  Aus 
auf  9i}^  erw.  Lsg.  von  Ag.^MoO\,  fallt  beim  Einleiten  von  H  ein  schwarzer 
Kiederschlflg;  unter  dem  Mikroskope  sind  darin  Üctiieder  von  metalli- 
schem, in  NH 1  unlüsl-  Äg  neben  weissem,  unverändertem,  in  NH.,  lösl. 
Salz  kenntlich;  gleiches  Verbalten  zeigen  die  beiden  anderen  Salze 
(Muthmann,  B.  1887.  98*1),  Oxalsaures,  citronensaures,  mellitlisaures 
Silberoxyd  färben  sich  im  H -Strome  bei  lüO"  gelb  bis  braun;  aus  Silber- 
oxydcitrat  wird  eine  dunkel weinrotbe,  wässerige  Lsg.  erhalten,  die  mit 
KOH  einen  schwarzen,  nach  dem  Trocknen  durch  Druck  Metallglana^ 
zeigenden  Niederschhig  gibt;  beim  Erhitzen  zerfällt  dieser  in  Ag  und 
0,  mit  Oxysäoren  in  Ag  und  Ag^O-Salz,  mit  HCl  gibt  er  ein  graues 
Pulver,  vielleicht  Ag.iCL  (Wöhler,  A.  30.  1).  Die  portweinrothe  Lsg. 
scheint  einen  fein  vertlieilten  Körper  in  Suspension  zu  enthalten,  der 
Niederscblitg  ist  ein  Gemenge  von  Ag  und  Ag^O  (Newbury,  Am.  8. 
ll>li;  Bailey  und  Fowler,  Soc.  51.  416);  das  Citrat  wird  bei  lUB*^ 
bei  Luftzutritt  unter  heftiger  Reaktion  zer.setzt,  die  zurückbleibende, 
graue  Masse  nimmt  beim  Reiben  Im  Achatmörscr  Metallglanz  an,  gibt 
mit  H.,0  keine  rothe  Lsg.,  in  einem  indiöerenten  Gase  auf  dem  Wasser* 
bade  erh.,  bleibt  das  i'itrat  unveriindert;  Vnnm  Ueherleiten  von  H  über 
auf  lOO**  erh.  Citrat  tritt  Zersetzung  ein;  NH,^  gibt  die  erwähnte  rothe 
Lsg.;  indifferente  Salze,  KNO..,  NaNO.^,  füllen  unter  Entfärbung  der 
Flüss,  schwarzes,  metallisches  Ag;  bei  allmählichem  Zusatz  von  KNOjj 
geht  die  Farbe  von  Roth  in  Gelb  und  Grün  über,  scljliesslich  erfolgt 
ebeufalLs  Entfärbung;  durch  Zusatz  von  wenig  NH .^  und  sofortiges  Ver- 
dünn en  mit  11,0  kann  von  vornherein  eine  grüne  Lag.  erhalten  werden^ 
die  sich  niit  Salzen  wie  die  rothe  Lag.  entfärbt;  beiden  Lsgn.  wird 
durch  Thierkohle  die  färbende  Substanz  entzogen;  dieselbe  dialysirt 
nicht;  durch  Dialyse  gereinigte  rothe  Lsg.  ist  Monate  lang  haltbar. 
Aus  mit  Gummi  vermischter  L^g.  fällt  Alk.  die  färbende  Substanz  zu- 
sanmien  mit  Gummi;  beim  Frieren  wird  Ag  ausgeschieden;  das  färbende 
Prinzip  kann  sonach  keine  Ag-Verbindung,  sondern  nm-  Ag  in  kolloi- 
daler Form  sein  ^Mutbmann  1.  cj.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ag^O  in 
NH;j  scheidet  sich  an  der  Luft  ein  graues,  glänzendes,  im  durch- 
fallenden Lichte    lebhaft   gelbes  Pulver   aus,    das  beim  Erhitzen    unter 
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Schmelzen  in  Ag  und  0  zerfällt  (Farad uy,  Ä. cli.  9,  lOß);  es  entsteht  nur 
verändertes,  überdies  etwas  Knallsilber  enthaltendes  Ag^O  (Bailey  und 
Fowler  1.  c).  —  AgjO  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  Yon  Wasser- 
dUrapfen  auf  Ag^Fl^  (siehe  dieses)  bei  180'^  (Guntz,  C.  r,  112.  8t]l).  — 
Durch  Reduktion  von  neutralen  oder  angesäuerten  Lsgn,  von  AgNO.j 
oder  Ag^SOi  mit  SO.,  entstehende  rothe  Lr^gn.  sollen  Ag,,0  und  Ag^O- 
Salz  enthalten  (von"  der  Pfordten,  B.  1885,  14l>7).  Bildet  sitdi 
aueh  durch  Reduktion  mit  H^iPCj  {von  der  Pfordten  1.  c):  mit 
H,PO,  in  neutraler  oder  wenig  NHj-haltiger  Lsg.  nach:  SAgNO^ + 
2R,P0,  +  H,0  +  8NH,  =  Ag,0  +  Ag^P.O,;  (unterphosphorsaures)  + 
SKH.NOy;  zerfällt  sehr  rasch,  wobei  HiPO^  entsteht  (Sänger, 
A.  232,  14);  die  Reaktion  verläuft  je  nach  der  Konzentration  ver- 
schieden; in  verd.  Lsgn.  tritt  schön  rothe  Färbung  mit  Ausscheidung  von 
wenig  Niederschlag  ein,  bei  grösserer  Konzentration  bildet  sich  etwas 
AgNO^,,  weiterliin  ein  brauner  bis  schwarzer  Niederschlag,  der  aus 
einem  in  NH,  mit  rother  Farbe  lösl.  Körper  und  darin  unlösl.  Ag^O 
besteht;  durch  Zusatz  von  NaOH  gut  dekantirbar  und  liltrirbar 
(von  der  Pfordten,  B.  188T,  HÖH).  —  Beim  wiederbolten  Kochen 
von  Äg^ÄstJs  mit  konz.  NaOH  entsteht  Ag,0  neben  Äg  nach:  2AgjAsOa 
=  Xgfi  +  Ag._»  -r  As^O.,:  das  schwarze  Pulver  gibt  mit  HCl  AgCl  und 
Ag:  auch  beim  Erhitzen  von  Ag,As0.j  unter  Scbwarziarbung  und  vor- 
übergehender  Bildung  von  AgjO  nach:  4Ag.As0,  =  Ag,0 -|- Agj-f" 
2Ag,As04  + As^O,  «Wöhler,  A,  101.  :^ti;i),  '  Die  beim  Einleiten  von 
AsH^  in  verd.  neutrale  Lsg.  von  AgNO.^  vor  der  Abscheidung  von 
metallischem  Ag  eintretende  Gelbfärbung  soll  von  in  Lsg.  befindlichem 
Ag,0-Salz  herrühren  (Otto,  A.  P.  [:ij  21.  583).  =  Aus  AgN0,.2NH, 
mit  SbvOy  (Bunsen);  das  so  fällbare  schwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge 
variabler  Mengen  von  Ag,  Ag^O  und  Sb,  enthält  vielleicht  eine  Ver- 
bindimg von  Ag  und  Sb  (PiUitz,  Fr.  27.  490).  —  Aus  AgNO^ 
mit  alkalischer  Lsg.  von  SoCL  (Rose^  P.  A.  85.  304);  der  schwarze 
Niederschlag  enthält  Ag  und  wasserhaltiges  SnOj  (Pillitz  1.  c).  — 
Aus  Lsg.  von  AgNOj  mit  Cu.,0  (Geuther);  aus  NH_j -baltiger  Lsg,  von 
Ag.SO,  oder  AgNO/mit  MnSO,,  FeSO^,,  CoSO,  (Rose  1.  cJ.  —  Ag^PO^ 
und  Ag.jAsO,  geben  mit  FeSOj  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgjO  (Wo hier 
1.  c).  —  Aus  verd.  Lsg,  von  weinsaureni  Natron  C^H^Na^X>,5  fällt  AgNOj 
nicht  sofort  C,iHjAg20,j,  sondern  erst  beim  üeberschreiten  einer  gewissen 
Grenze;  wird  vorher  zur  klaren  Lsg.  verd.  Alkali  gegeben,  so  fällt  zuerst 
sich  lösendes,  braunes  Ag^O,  bei  w^eiterem  Zusätze  wird  die  Flüss.  gelb, 
röthlich,  dann  tiefrotb,  und  ein  langsam  sich  absetzender,  nicht  filtrir- 
barer,  mit  reinem  H^O  auch  nicht  dekantirl>arer,  schwarzer  Nieder- 
schlag, der  ein  AgiO-Salz  sein  soll,  scheidet  sich  ab,  die  überstehende 
Flilss.  wird  farblos;  auf  2AgN0j  sind  3 NaOH  nötbig.  Durch  Zusatz 
von  mehr  NaOH  wird  der  Körper  leicht  dekantirbar  und  filtrirbar,  ist 
dami  AgjO  (von  der  Pfordten,  B.  1887.  1458).  —  Beim  längeren 
Stehen  einer  mit  Pepton  versetzten  Lsg,  von  AgNO,j  bildet  sich  eine 
tiefdunkle,  portw^einrothe  Lsg.»  die  beim  Durchleiten  von  ozouisirter 
Luft  wieder  farblos  wird;  die  rothe  Lsg.  kann  somit  nicht  von  gelöstem 
Ag  herrühren  (D  rech  sei,  B.  1887.  1455). 

Eigenschaften,     Graues,  glänzendes  (Faradaj  I.e.),  schwarzes 
(Wohl er,    Rose^    Bunsen)    Pulver;    tiefschwarzer ^    amavi^Wt  ^  V€\«x 


im 
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Trocknen  zersetzlicber  Körper  (von  der  Pfardten  1.  c);  in  saurer 
Lsg.  von  KMnO,  vollkommen  als  Ag^O-Salz  lösl.,  metallisches  Ag  ist 
angeblich  darin  unlosL  Das  Verhältiiiss  vtm  Ag  und  (),  aus  der  Ag- 
Bestimmuug  und  der  zur  Oxydation  benöthigten  KMoCj-Lsg,  gefunden, 
ist  4:1,05  bis  1,07,  In  der  Kälte  und  Wärme  unlösL  in  NH^,  Essig- 
säure; H^,0  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  zersetzt  es  aber  in  der  Wärme; 
löst  etwas  mit  grünlicher  Farbe;  HCl  zersetzt  es  in  AgCl  und  Ag  (Wühler, 
von  der  Pfordten),  HPl  bist  etwas  Ag,  die  Hauptmenge  bleibt 
ungelöst,  80 ..  verändert  es  nicht»  verd.  und  konz»  H.,SO^  zersetzen  es 
momentan,  HNO^j  löst  es  leicht,  H^PO  ,  ebenso  alkalisches  SnCL  sind  ohne 
Wirkung,  HCN  zersetzt  langsamer  uLs  H^SOj.  Von  Salzen  der  Alkalien 
und  silkaHschen  Erden  zersetzen  KCl,  NaCl,  NHjCl  langsam,  noch 
schwächer  wirken  CaCL,  KBr,  (NH^)JJO,^,  C^H^^NaO^,  ganz  allmählich 
wirken  KJ  unter  Bildung  von  ÄgJ  und  NagCO^,  ohne  Wirkung  sind 
die  Sulfate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  KilnO^  oxydirt  es  in 
neutraler  Lsg.,  ohne  dass  Ag  gelöst  wird,  Hg  ist  ohne  Wirkung 
(von  der  Pfordten).  Die  nach  von  der  Pfordten  zur  Unter- 
scheidung von  Ag  und  Ag^O  benutzte  Oxydirbarkeit  von  Ag^O  bei 
Luftabschluss,  während  Ag  nur  bei  Luftzutritt  oxydirbar  sein  solb  ist 
nicht  'zutreffend,  da  Ag  von  KMnO,  Viei  Luftzutritt,  im  Vakumn,  auch 
in  CO^-Atm,  glatt  ox^ydirt  wird  (Friedheim,  B.  1888.  307);  von  der 
Pfordten  (B.  1888.  12288)  nimmt  sodann  die  Existenz  eines  Ag^H^O  an. 

Silberhydroxydul  Ag^(OH),,.  Blankes  Ag-Blech  geht  io  neutraler 
Lsg.  von  11^,0..  unter  Entwickelung  von  0  als  solches  nach:  2  Ag^ -\- 
HgOg^^  Ag^lOH)^,  in  Lsg.;  die  Lsg.  wird  an  der  Luft  braunrotb,  trübt 
sich  durch  ausgeschiedeuea,  feinvertheiltes  Ag;  nach  dem  Abdampfen 
löst  H..0  das  Hydrat  unter  Hinterlassung  von  krystallinischem,  roth 
durchscheinendem  Ag;  die  Lsg,  wird  von  KOH  schwarzbraun,  durch 
HCl  nach  einiger  Zeit  als  Ag  +  AgCl.  durch  H,S  nicht  gefällt.  Ent- 
steht auch  aus  AggO  und  H^O^  unter  Entwickelung  von  0  (Weltzien, 
A.  142.  Wh), 
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Ag,0;  MG.  231,28;  100  Thle,  enthalten  93,10  Ag,  ti,90  0. 

Bildung.  Ag  oxydirt  sich  selbst  nahe  seinem  öied.  wedt-r  in 
trockener,  noch  feuchter  Luft,  gibt  bei  der  Dest.  im  Knallgasgebläse 
mit  Ueberschuss  von  0  einen  gelben  Beschlag  von  Ag^O  (vergL  bei 
Ag).  Direkte  Oxydation  von  Ag  erfolgt  im  auf  ;^0Ü"  erh.  Glasrohre 
durch  den  aus  KMnO,  eutwickelbaren  0  bei  mehr  als  ITi  Atm.  Druck; 
die  Menge  des  gebildeten  Äg^,0  wächst  einige  Tage  lang;  vollständige 
Oxydation  gelingt  nicht  (Le  Chatelier,  Bl.  [2]  48.  JM2).  Feinver- 
theiltes Ag  nimmt  im  0-Strome  bei  der  T.  des  erweichenden  Glases  O 
auf  und  gibt  gelbes  bis  braunes  Ag^O-Silikat  {Stas  1.  c).  Reines  Ag 
einige  Stunden  in  dest.  H  ,,0  eiugetauclit,  ist  nicht  mehr  amalgamirbar ; 
Regen-  oder  Brunnenwasser  wirken  nicbt  so;  in  dest.  H^O  eingetauchtes 
Ag  erhält  die  Amalgamirbarkeit  wieder  durch  Eintauchen  in  Regen- 
uder  Brunnenwasser,  Essigsäure,  Lsg.  von  FeSOp  durch  Erhitzen  auf 
ca.    250^,   somit   nmss    oberflächliclte   Oxydation    angenommen    werden 


scheinung  des  Spratzeus  (licgniiult,  A,  ci 
als  -|-Pol  in  einer  Lsg.  von  KNO^,  durch  dio  der  Strom 
Bunsen'sclnen  Elementen  geht,  gibt  Ag^O  (Wöhler,  Ä.  146.  2(34),  Äg 
wird  von  HNO^  bei  gewöhnlicher  T.,  von  H.,SOj  in  Siedehitze  unter 
Bildung  von  SO«  zu  den  entsprechenden  Salzen  gelöst;  von  schmelzenden 
Alkalien,  auch  Nitraten,  bei  Luftzutritt  fast  nicht  oxydirt.  In  sieden- 
der Lsg.  von  FejSOj.^  lösh  unter  Bildung  von  Ag.,SOj  und  FeSO^, 
die  sich  beim  Abkühlen  wieder  zu  den  ursprünglichen  Körpern  um- 
st'tzen  (Vogel,  J.  pr.  20.  3(>2).  Darstellung.  Durch  Fällen  von 
wlisserigcT  Lsg.  von  AgNO^  mit  Cl-freiem  Alkali  oder  BaiOH)^-Lsg.. 
Waschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  hei  massiger  T.;  durch 
Kochen  von  fi-isch gefälltem  AgCl  mit  KOH-Lsg.  vom  SG.  1,25  bis  1,30, 
Waschen  und  Trockoen  des  Niederschlages  (Gregory);  die  Zersetzung 
ist  wegen  Zusammenhackens  des  AgCl  leicht  unvollständig,  das  voll- 
ständige Auswaschen  bis  zur  Entfernung  alles  KOH  schwierig  (Stas 
1,  cj.  Durch  Verdunsten  einer  aus  AgN().^  und  Na(3H  erhaltenen  Lsg. 
von  Ag._,0  in  NH^  wird  violettes,  am  Lichte  dunkel  werdendes,  kvjstallin. 
Oxyd  erhalten  (Vogel). 

Eigenschaften.  Braunes,  nach  dem  Trocknen  fast  schwarzes 
Pulver  iBerzelius);  durch  Elektrolyse  erhalten,  sehr  zartes,  rein 
schwarzes  oder  bläuliohschwarzes  Pulver  (Gregory),  das  durch  Füllung 
erhaltene  ist  kein  Hydrat  (Rose,  F.  A.  85,  804);  bei  50*^  getrocknet 
enthält  es  noch  2,3^/0  H^O,  ist  bei  100"^  wasserfrei  (Schaffner,  A.  5L 
108).  SG.  7,143  (Herapathl,  7,250  (Boullay),  8,2558  (Karsten». 
Von  widrigem,  metallischem  Geschmack  (Proust,  Buchholz);  in  H^U 
etwas  lösl.,  verleiht  diesem  tilkalische  Reaktion  und  den  Geschmack 
(Buchholz,  Beitr.  2.  5;  Fischer,  Kaatn.  9.  356).  1  Thl.  Ag,0  bedarf 
30UU  Thle.  H,0  zur  Lsg.  {Bineau,  C.  r.  41.  509);  die  Lsg.  fiirbt 
sich  am  Lichte  röthlich,  trübt  sich  anfangs  mit  COj,  Ueberschuss  von 
COj  klärt  sie  (Wetzlar,  Schw.  53.  102 1.  Die  durch  rothes  Lackmus-, 
auch  fnsch  bereitetes  Kurkumapapier  nachweisbare  alkalische  Reaktion 
rührt  nicht  von  Alkali  her  (Vogel,  N.  Rep.  Phaiiu.  20.  1)3).  Die 
Bildungswärme  filr  1  Aeq.  Äg  H-  0,5  0=  3500  cal.  (Berthelot. 
C.  r.  86.  028,  787,  859,  920;  87.  575,  (J67j;  für  (Ag-,0)  ::=  5900  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  381).  Die  Neutralisationswäi*men 
sind  für  ( Ag« 0,2 HCl Aq)  =  42380  cal.,  für  (Ag»0,H«SO^Aq)  = 
14490  cal.,  für  (Ag*0,2HN0^Aq)  =-■  10880  cal.  (Thomsen,  P.  A. 
143.  354  bis  396,  497  bis  534):  für  Ag,0  +  2HC1  =  41800  cal..  für 
Ag.O  +  2HBr  =  51200  cal.,  för  Ag/)  -f  2HJ  =-.  04200  cal.  (Ber- 
thelot, A.  eh.  [2]  29.  271);  für  Ag,0  i-2HN0,  verd.  für  1  Aeq, 
5200  caL  (Berthelot,  C.  r.  78.   1177». 

Zerfallt  am  Lichte  in  Ag  und  0  (Rose,  P*  A,  85,  317).  Nach 
Carey  Lea  (Sill.  [3]  44.  249)  enthält  durch  20  Stunden  bis  zur 
Gewichtskonsianz  bei  100^ getrocknetes  Ag^O  noch  etwas  H,,0,  0,57^ o  Ag 
weniger  als  die  Formel  verlangt;  durch  fünfstündiges  Erhitzen  auf 
160  bis  165'*  tritt  unter  neuerlichem  Gewichtsverlust  wieder  Gewichts- 
kon^tanz  ein,  doch  hat  dabei  schon  die  Zersetzung  begonnen,  und  werden 
0,22V   Ag   mehr,   als   der  Formel   entaprechen,   gefunden;   scUo^  %<öf^ 


; 
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vollständiger  H^ü-Abgabe    tritt  Verlust   an  0    ein,    solches  Ag^O  gibt 
mit   HCl   violettes    PliotochloriJ.      Beim   Erhitzen    beginnt    der   Zerfall 
schon  bei  2.'')0^  (Kose  1.  c);  die  Spannung  des  0  ist  kleiner  als  15  mm 
(Joulin,    BL  [2]  19.  345^  hei  300*^  ist  der  Druck  von  15  Atm.  die 
obere  Grenze  der  Dissociationsspannnng,  dieselbe  liegt  zwischen  1'*  und 
15  Atm.;  unter  Druck  erfolgt  die  Zersetzung  äusserst  langsam;  derselbe 
steigt  in  S  Tagen  bis   lU  Atm.,  bleibt  dann  konstiiot;  bei  diesem  liegt 
die  T.  der  schnellen  Zersetzung  zwischen  400  und  450".  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  niüsste   sie  15U  bis  200"  sein  (Le  Chatelier,    Bl.  [2] 
48,  H42k     Da  beim  raschen  Ahk üblen  eines  Gemenges  von  Ag-Dampf 
und  Luft  Ag,^0   und   Ag   erhalten    werden   ( D  e  v  i  1 1  e   und    D  e  b  r  a  y, 
J,  1859.  2.56),  dabei  die  Bildung  von  0,^  und  etn^aige  Einwirkung  des- 
selben nicht  nachweisbar  sind,  muss  Ag^O  in  Dampfforra  existiren  können 
(Troost  und   Hautefeuille,  C.  r.  84.  94B).     H  reduzirt  es  schon  bei 
lOO'*  zu  AgfWöhler,  A.  30.  4 1   H,(),,  soll  es  nach:  3 Ag.O  -f  BH^O,  = 
Ag^O.  +  Ag, +  0,-f~:iH.O   zersetzen  (Berthelot,   BL  [2]  34.  135). 
Ol   bildet   Ag(.n,   ÄgClO/AgClO,   und  HCIO   (Stas   L  c.K     Chloride, 
ebenso  Bromide  und  Jodide  der  Alkalimetalle  gehen  mit  feuchtem  Ag,0 
AgR   und    freies    Alkali ;    beim    Kochen    wird   Alkalicblorid    theilweLse 
regenerirt;    Erdalkalichloride   verbalten    sich    gleich;    aus   MgCU    wird 
alles   Mg   als   Mg(üHu   gelullt.     HCIO   gibt   AgCl,   0    und   etwas    CI 
fBalard),   in  H^O    vertheiltes  J    gibt  AgJ    und  HJOj  (Naqnet,    BL 
1860.  27,  Januar K    S  und  H^O  im  geschlossenen  Rohre  reagiren  nach: 
4 Ag.O  H-  4S  -h  Aq  -=  3Ag.S  -^  Ag.SO^  +  Äq  (Senderens.  C,  r.  104. 
58);  beim  Schütteln  von  AgA)  mit  Schwefelblumen  und  H.O  entsteht 
etwas  Ag,SO,  (Oeuther,  A,"  226.  232);  Na,S,  gibt  nur  Ag,S,  S  und 
NaOH,  kein  Dithion^it  (Geuther  L  c).    SO«  in  wässeriger  Lsg.  reduzirt 
es  selbst  in  der  Wärme   nur   unvollständig,   daneben   entsteht  Ag^SO^ 
(Vogel).    Sulfate  der  Alkalien  sind  ohne  Wirkung.    Nitrate  der  Alkalien 
lösen   in  wässeriger  Lsg.   etwas  Ag^O ;    Ca(NO,L  löst  nicht,    Ba(NO^)j 
reichlich    ohne   Fällung    von   Ba(OHL:    Mg(NO./>^    ist   ohne   Wirkung. 
HyPOi  reduzirt  es  zu  Metall.     Saure  Karbonate  der  Alkalien  gehen  in 
neutrale    Salze   über.     Sn,    Zn,    Cd,    Cu   reduziren    in    H,,0    vertheiltös 
Ag^O  vollständig,  Hg  und  Fe  nicht  (Fischer,  P.  A.  lO,  005).     Aus 
Salzlsgn,  werden   vollständig   gefällt   die  Hvdroxvde    von  Bi,    Be.    Zn, 
Ou,  Hg,  AI,  Fe,  Co,  Cr;  unvollständig  die  von  Cd,  Pb,  Y,  Ni  (Hose, 
A.    B.    1857.    245);    vollständig    zersetzt    werden:    ZnSO^,    CulNO,)^, 
Hg,(N(>,)2,  Hg(N0,)2,  AL(S0J,,  Fe(NO,),,  FejNO,),;  fast  vollständig 
Co(N0.,)3,    XilNO^}^:    the'ilweise    CdSO,^'   MuSOj:    fast   nicht    zersetzt 
ÜaSO^,  MgSO^;  aus  AuCl,  und  PtOl,  entstehen  die  Metalle  neben  AgCl: 
rait  SnClj,  und  HgXL  soll  Ag^OL  entstehen.    AsgSj  wird  nicht  zersetzt, 
leicht   dagt^gen    die   Salze   der  Alkaloide    (Vitalin    L^Orosi    13.  335). 
Durch   Kochen    von   Ag,0    mit    Stiirke    durch    einige  Augenblicke    und 
nachfolgende  Behandlung  rait  HCl  entsteht   kein  weisses,    sondern  ge- 
färbtes AgCl,  sogen.  Photosalz  (Caray  Lea,  SilL  [3]  33.  349;  vergL 
bei  den  Halogen  Verbindungen). 

Salze  des  Ag^O.  Sulfat  und  Nitrat  entstehen  durch  Lösen  des 
Metalls  in  den  betreffenden  Säuren,  die  übrigen  durch  Sättigen  der 
Säuren  mit  Ag^O  oder  durch  Doppelzersetzung;  die  Salze  mit  un- 
gefärbten Säuren  sind  meist  farblos,  manche,  wie  AgBr,  AgJ,  Ag-^PO^, 
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Äg.jÄsO^,    Ag^CO^    gefiirbt;    am    Lichte    zum    Theü    beständige    zum 
Tfieil    sich    schwärzend.     Die    in    ILO    IdsL    reagiren    neutral,    haben 
metallischen  Geschmack,   sind  giftig;   die  Salze   flüchtiger  Säuren  ver- 
lieren  in    höherer  T.  die  Säure,    gehen    weiterhin  Ag   neben  0,    beim 
Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  gehen  alle  metallisches  Ag;  mit  H  zer- 
vHcteen  sie  sich  in  Lsg.  unter  Abscheidung  von  Ag  iRenault,  A.  cb. 
[a]  2.  159:  Beketüft\  C.  r.  48.  442,  auch  J.  1865.  IcS;  Brunn  er, 
P.  A.  122.   153:    Pellet,    B.  T.  650);    zersetzen  sich  nur  mit  H,    der 
Spuren  von  PH,,  AsH,,  Sbll^,  SiH,  enthält  (Renault,  C.  r.  7(j.  384}, 
mit  Sulfiden  von  Pb,  Cu,>,  Fe  bei  Anwendung  von  AgNO^  oder  Silheracetat; 
in  NH., -haltigen  Lsgn.  lallt  nur  Cu^S,  die  übrigen  auch  beim  Erwärmen 
nicht  (Skey,   Ch.  N.  23,  232);    SO^   zersetzt  beim  Kochen»   nachdem 
intermediär  AggSO;^   entstanden   (Rose):   alkalisch   gemachte  Lsg.  von 
Na^S(>,  reduzirt  auf  Zu.satz  von  NH,Oi  AgCl  leicht  (Geother,  A.  114, 
121);    Te  vnrkt   sehr  wenig   ein    (Fischer,    P.  A.  (5.  r>ii);    P   reduzirt 
AgNOj  in  verd-  Lsg.  schneller  als  in  konz.;   der   mit  P-Dampf.    auch 
PHjj  in  neutraler  Lsg.  von  AgNO^  entstehende  Niederschlag  ist  P-haltig 
(Fresenius  und  Neubauer,  Fr.  1.  340);  eine  mit  einem  Ag-Streifen 
umwundene   P-Stange    bedeckt   sich    in   konz.   Lsg.    von   AgNO.,    nach 
WfK'hen  mit  einer  Schicht  von  krjstallin,  Ag  (Wicke,  A.  82.  145);  PH., 
zersetzt  Lsgn.  von  Ag^SO,  und  AgNO-j,  der  anfangs  vohirainöse,  braune, 
aus  Ag  bestehende  Niederschlag  nimmt  nach  einiger  Zeit  metallisches 
Aussehen  an  (Rose,  P.  A,  14.  184);  HiPO^  wirkt  (Du long)  schon  in 
der  Kälte   (Wurtz);    H.jPO^    nach    einiger   Zeit  unter   Bildung    eines 
braunen  bis  schwarzen  Niederschlages,  der  Ag^O  sein  soll  (siehe  dieses); 
Ag  setzt  sich  als  met'iUischer  Beschlag  auf  das  Glas  ab  (Rose);   As 
wirkt   auf  wässerige   und  alkoholische  Lsg.  von  AgNOg,   Sb   nur   auf 
wässerige  Lsg.  von  AgNO.,  und  auf  in  H^O  suspendirtcs  AggCO.j;   Bi 
wirkt  auf  diese  beiden  Salze,  nicht  auf  Ag^Sf)^ ;  Sn  auf  wässerige,  nur 
wenig   auf  alkoholische  Lsg.  von  AgNO,;    auf  trockenes  AgNOg,   auf 
Lsg.  von  Ag^SOp  auf  in  ILO  suspendirtes  Ag^POj  und  Ag^UÜ^;  ebenso 
wirkt  die  Legirung  von   Ag   und  Sn  (Fischer    1.  c);    SnCL    fjillt  an- 
fangs ÄgCL   weiterhin   schwarzes  AgjO  (?),    alkalisches  SnCl.^   ein  Ge- 
menge von  Ag  und  AgCl  (Rose  1.  c);  Zn^  Cd,  Ph,  Cu  zersetzen,  am 
schnellsten  Pb  (Fischer  1.  c);  Cu^O,  in  verd.  Ag-Lsg.  unter  Erwärmen 
eingetragen,  löst  sich  und  Mit  bald  krystalhn.  Ag  (Geuther,  A.  114. 
121);    dabei    entsteht    fadenförmiges    Ag    (Gladstone,    B.    n.    817); 
CujClj,2NH;j   fällt   gewöhnliches   Ag.     Wie   die   Metalle    wirken    auch 
Legirungen    wie  Messing,    Silberzink,   Silberblei  (Fischer);    Hg.    Mn, 
Fe  verhalten  sich  wie  die  anderen  Metalle  (Fischer).    Mn(OH)^,  neben 
Ag|0   aus   einer   Lsg.   von   MnO-   und   Ag^O-Salz   mit   Alkali   gefällt, 
gibt  Ag  und  MnO^^    die  sich   in  Säuren  zu  den  ursprünglichen  Salzen 
wieder    lösen    (Wühler,    P.   A,   41.    344);    FeSO,    fällt    aus   Ag,SO^ 
und   AgNOy   bei   Gegenwart   von    etwas   H^SO^    rein   weisses   (Rose), 
krystaUin.-pulveriges  (Proust,  ßuchholz)  Ag,  in  der  siedenden  FlQas. 
wieder  lösL;    die  Fällung  ist  angebhch  unvollständig  (Wetzlar),   ent- 
hält  basisches  Fe^O^-Salz  (Giese.   Vogel);    über   aus   mit  NHj    ver- 
setzter  Lsg.    von   AgNO^   entstehendes   FeO.Fe^Oj, -^  Ag^O    siehe    bei 
Rose;    ÜO,    durcli   Glühen   von   Oxalat,    nicht    durch    Reduktion   von 
UO.UjO^    bereitet,     reagirt    nach:     AgNO,  +  UO  =  Ag  -f  UONO3 
(Ebelmen,   A.  ch.  [3]   5.   219).     Organische   Substanzen,    hesondAT^ 
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die  niedrigen  Fettsäuren,  Aldehyde,  Aether,  Zucker,  ätherische  Gele 
u.  8,  w.  reduziren  Ag-Salze  entweder  im  Sonnenlichte  oder  beim  Er- 
hitzen (Kumford,  Scher.  2.  !5;  Drayton,  D.  93.  137;  Stenhouse, 
Phil.  Mag.  [3]  26.  23:3;  Vohl,  D.  112,  237:  Liebig.  A.  98.  132); 
auf  diesem  Verhalten  beruht  eine  Art  der  Versilberung  auf  nassem 
Wege  (vergl.  darüber  D.  202.  70;  Siemens,  A.  R  [2|  150.  233). 

Nachweis  des  Ag  in  Ag^,0 -Salzen,  HCl  und  lOsl.  Chloride 
füllen  weisses,  käsiges,  am  Lichte  violett  werdendes,  in  HNO-i  unlösL, 
in  venL  NH.j  Uösl.  AgCl ;  lösL  etwas  in  konz.  HCl,  leichter  in  erw. 
Lsgn.  von  Alkalichlorlden ;  daraus  durch  H.,0  tlillbar.  Cl  bildet  AgCl 
neben  HCIO  (Naquet.  Bl.  1860.  12*;}.  Hßr  und  Bromide  fallen  in 
HNO»  unlösL,  in  verd.  NH^  wlösL,  in  warmem,  konz.  NH,  lüsL,  gelb- 
lichweisses  AgBr;  KBrO.,  weisses  AgBrO.j;  HJ  und  Jodide  gelblich- 
weisses,  in  HNO.^  und  konz.  NH,^  so  gut  wie  milösL,  durch  NH.^  jedoch 
w^eiss  werdendes  AgJ;  .1  fallt  AgJ  und  AgJOj  (Naquet  1.  c),  Jod- 
stäx'kc  wird  entfilrbt  (Pisani);  NaJO.j  fallt  weisses  AgJO,,»  H^S  und  lösL 
Sulfide  fallen  aus  neutralen,  aramnniakalischen,  auch  schwach  sauren 
Lögn.  schwarzes,  in  (NH^US,  NH^  u.  s.  w.  unlosL,  in  HNO^  unter  Ab- 
scheidung von  8  resp.  Oxydation  desselben  lösL  Ag^S;  frischgcfaÜtes 
CdS,  MnS,  FeS,  CoS,  NiS  fallen  gleichfalls  Äg,S  Unthon,  J.  pr. 
10.  353),  NH^  fällt  aus  konz.,  neutralen  Lsgn.  AggO,  lösL  im  Lieber- 
Schüsse,  Na^HPO^  gelbes  Ag^PO^,  Na^HAsO^^  eigelbes  Ag-jAsO^, 
Na^HAsO^  braunrothes  AgjÄsü^,  sämmtlich  lösl.  in  HNüj,  wie  NH^. 
Alkallhydrat  fallt  Ag.O,  Älkalikarbonat  gelbes  Ag.CO, ,  BaCO^  fällt 
nicht;  K.CrO,  purpurrothes  Ag.CrO,,  lösL  in  HNO,  ivie  mi,.  HCN 
und  lösL  Cyanide  fallen  weisses ,  käsiges ,  in  HNÖ^  kaum  lösL ,  in 
NH^.KCN  lösl.  ÄgCN;  aus  solcher  Lsg.  ist  das  Ag  durch  H^S,  nicht 
durch  Chloride  taUbar.  KS€N  und  K,,Fe{CN),  fiiUen  weiss,  K,Fe,(CN),, 
rothbraun.  Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Reaktionen  vergL  H artin g 
(J.  pr.  22.  52),  Lassaigne  (J.  €h.  med.  8.  583),  Bostock  (N.  Gehl. 
4.  551),  Baumann  iN.  Br.  Arck  21*.  214). 


Süberhydroxyd,  Bei  der  Fällimg  von  AgNO-j  mit  unzureichender 
Menge  von  €a(OH)g  bei  gewöhnlicher  T.  entstehendes  Ag^O  ist  bei 
100^  frei  von  H^O,  nimmt  feucht  CO._j  auf,  gibt  kein  Hydrat  (Rose, 
P.  A,  85.  304).  L>urch  Fällung  von  alkoholischer  Lsg.  von  AgNO., 
mit  alkoholischem  KOH  bei  —40"  entsteht  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  mit  steigender  T,  dunkel  färbt;  wahrscheinlich  Ag(OH)  (Bruce, 
Ch.  N.  50.  208). 

Verbindungen  des  Ag^,0.  Mit  KjO,  NagO,  auch  den  Oiyden  der 
Erdalkalimetalle  verbindet  sich  Ag^,0  nicht.  Eine  gemischte  Lsg.  von 
ZnlNO,j)jj  und  AgNO_^  gibt  mit  überschüssigem  KOH  einen  Nieder- 
schlag und  ein  Zn-freies  Filtr. ;  der  Niederschlag  enthält  wechselnde 
Mengen  von  Zn,  die  durch  KOH  nicht  in  Lsg.  gehen;  alkalische  Lsg. 
von  Zn  wird  durch  wenig  AgNOjj  gefällt  (Rose,  F.  A.  101.  503). 
Bei  der  Digestion  der  wässerigen  Lsgn,  von  PblNO.j)^  oder  Bleiacetat 
mit  feuchtem  Ag^O  nimmt  dieses  wechselnde  Mengen  von  PbO  auf; 
die  Lsg,  wird  nicht  Pb-frei  (Rose  1.  cj;  wässerige  Lsgn.  von  Ag- 
Salzen  mit  überschU.ssigen  Pb-Salzlsgn.  gemischt  geben  mit  KOH  einen 
gelben  PbO-haltigen  Niederschlag,   dem  mehr  KOH  das  PbO  entzieht 


I 


iWö liier,  P.  A.  41.  :U4):  aus  Lsg.  von  PbO  in  KOH  fälit  AgNO, 
NiederscMüge  von  weebsehider  Zusaiiimensetzuiig  (Kose  L  c);  sie  sind 
7Ag.O,2PbO,  Ag/J.PbO,  audi  Ag/).2PhO;  nach  Krntwig  (B.  1882. 
:i07/l2ö4)  ist  der  Niederschlag  AgJO.PhO. 2 Hä>,  nach  Aston  (Ch.  K 
64.  27.  Nüvbr,  1891)  schwankt  die  Zusammensetzung  des  durch  Fällung 
erhaltenen  Körpers  ebenso,  wie  die  des  durch  Extraktion  eines  mit 
NaOH  längere  Zeit  gestandenen  Gemisches  von  Äg^O  und  PblOH),. 

Intermediäre  ßüberoxyde.  Äg^O^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
HjOvj  auf  AgjO  als  schwarze,  wasserhaltige,  vom  gewöhnlichen  ÄgjO 
ganz  verschiedene  Flocken,  die  mit  verd,  Säuren  zunächst  eine  braune 
Emulsion,  dann  unter  Entwickelung  von  0  gewöhnliche  Ag^O-Salze 
geben,  beim  Stehen  an  der  Luft  C(\,  aufnehmen,  sich  beim  Trocknen 
unter  Abgabe  von  0  zersetzen.  Entsteht  auch  aus  Ag  oder  Ag^O  mit 
0,  <Bertholot,  C.  r.  90.  572).     Vielleicht  Ag.O.AgjOg. 

AgjOg.  Der  bei  der  Elektrolvse  von  AgNOg  schon  von  Ritter 
(1804),  später  von  Grotthus  (.L  18ri2.  42;j>  beobachtete  und  für  Ag,0« 
gehaltene  Körper  soll  4Aga0...2 AgNÜ^.HaO  sein;  mit  vier  Bunsen- 
schen  Elementen  wurde  binnen  24  Stunden  1  g  in  Form  dicker,  schwarzer, 
abgeplatteter,  metallglänzender  Nadeln  erhalten,  die  bei  gewöhnlicher, 
rascher  in  höherer  T.  unter  Abgabe  von  (>  zerfallen  (Berthelot,  Cr. 
90.  653);  vergl.  bei  Ag.Oj^. 

Silberhyperoxyd. 

Ag^Oj,  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten  worden  zu 
ijein.  Entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  konz. ,  wässerigen  Lsg. 
von  AgNÖg  am  -hPole,  während  am  ^Pole  metallisches  Ag  ab- 
geschieden wird  (Bitter  1804);  eine  Grove'sche  Säule  liefert  es 
rascher,  eine  Volta'sche  bei  tiü  Paaren  langsamer,  aber  besser  kryst, 
(Wallquist,  J»  pr.  3L  179);  vier  ßunsen'sche  Elemente  geben  mit 
einer  Lsg.  von  l  Thl.  ÄgNOy  in  8  bis  10  Thln.  H..0  in  weniger  als 
einer  Stunde  1  bis  2  g  AggO^;  Ag^SO^  gibt  nur  sehr  wenig,  aus 
AgjHPO^  und  Silberacetat  entsteht  es  nicht  (Fischer,  J.  pr.  33.  237); 
über  eine  Modifikation  des  Apparates  zur  Abscheidung  siehe  Mahla 
(A,  8^.  281>K  -  Bei  der  Einwirkung  von  0^,  auf  Ag  (Schön bein^ 
J.  pr.  74.  325),  auf  Ag.O  (Schiel,  A.  132.  322).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung des  durch  den  Strom  entwickelten  0  auf  eine  Ag-Platte,  die 
in  mit  HjS04  angesäuertes  H^O  oder  sehr  verd.  Na^SO^-Lsg,  taucht, 
als  -j-  Pol ,  sich  dabei  als  schwarze  Kruste  absetzend ;  weiterhin  folgt 
Entwickelung  von  0,  Abseheidung  von  Ag  am  — Pole  (Wühler, 
A.  146.  2Ö3). 

AgjOg  bildet,  aus  AgNOg  dargestellt,  spröde,  eisenschwarze  Octa- 
eder.  zu  jS^adeln  und  Säuleu  vereinigt  (Wallquist,  Mahla  1,  (-.1,  wie 
es  scheint  Tetraeder  (Grotthus,  Gilb,  Bl.  00).  SG.  Ö.474  (Mahla). 
Enthält  stets  etwas  AgNO.^,  das  es  beim  Auswaschen  an  heisses  H^O 
abgibt  (Fischer,  Mahla);  kleine,  dunkle,  glänzende  Octaeder,  die  im 
Mittel  95,9670  Ag,0.  enthalten  (Schucht,  Fr,  1883.  485);  das  von 
Fischer  untersuchte  entspricht  ziemlich  genau  2AggO^. AgNO.^.HJ^; 
das  von  Mahla  5Agg0^.2AgNO.j.HaO;  enthält,  mit  der  Pumpe  durch 
kaltes  und  warmes  H^O  gereinigt,  noch  immer  AgNO^;  nur  62A44"(jn 
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Ag«0^,  (Hiiaipi.'.  Ol  Z.  14.  1777).  Lange  Zeit  trocken  im  geschlos- 
seTien  Rohre  aufbe wahrte  vrar  dasselbe  einina]  spontan  mit  sehr  grosser 
Heftigkeit  explotlirt  (Hampe),  Au.s  Ag^SOj  erhalten  nicht  deutUch 
krvstallin. ,  H,SO,-hnltig,  ini  V^erhalten  dem  aus  AgNO^  ähnlich 
^Fischer.  J.  pr.  32,  108),  das  nach  VVöhler  dargestellte  bildet  ein© 
amorphe^  schwarze   Kruste. 

Verliert  bei  110"  uater  wirbelnder  Bewegung  0^  hioterlässt  Ag 
und  in  H^O  lösl.  AgNOj  (Mahla  I.  c),  verpuflft  schwach  bei  110"* 
<Scbucht  1.  cj,  verknistert  in  dor  Flamme  unter  llinierla^isung  von 
Ag  (Grottlius  1.  c);  das  sliih  Ag^SO,  verlmistert  nicht  (Fischer); 
hinterlässt  beim  Glühen  Ag.  li  verändert  es  bei  gewöhnlicher  T. 
nicht,  bei  geringster  Erwärmung  damit  erfolgt  schwache  Explosion 
und  Keduktlon  der  ganzen  Metige  auf  einmal  (Mahla);  HCl  ent- 
wickelt Cl  und  bildet  AgCl  (Kitt er,  WaUquist);  wässerige  HCIO 
gibt  AgCK  O  und  etwas  Cl  (Balard);  mit  S  gemischt  verpufft  es 
d urch  Schlag  lel  diaft  ( G  r  o  1 1  h  u  s ,  W  a  1 1  q  u  i  s  t ) :  H.S  entzündet  sich 
damit  (Böttger,  Z.  1870.  S2):  in  H^SO,  unter  Ü-Entwickelung  zu 
Ag,,SO^  lösl.  (Fischer,  VVailquist,  Mahla);  in  NH^  unter  Ent- 
wickeluDg  von  N  zu  Ag^,0.2NHa  lösl.  (Grotthus,  Mahla,  Böttger 
1.  cj;  die  Entwickelung  ist  stürmisch  I Böttger,  B.  1873.  IH9(]).  Gibt 
mit  NH^CI  unter  Gasent>vickelung  AgCl,  wird  mit  heissem  NaCl  analog 
unter  Bildung  von  NaOH  zersetzt  (FischerJ,  ist  in  HNO^  unrer- 
ändcrt  lösl.  (Fischer),  gibt  mit  Saure  vom  SG.  1/2  eine  portwein- 
rothe  Lsg.,  die  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  0  farblos  wird ; 
HN(\-haltige  Säure  gibt  ohne  Entwickelung  von  0  AgNO^  iMah la): 
beim  Eintropfen  der  Lsg.  in  sehr  venL  XH.,  tritt  vorübergehende 
Fällung,  dann  vollständige  Lsg.  ein,  mit  konz.  NH.^  entwickelt  die  Lsg.. 
wie  AgM^X  selbst,  N  ohne  Bildung  eines  Niederschlages,  beim  Eintropfen 
in  massig  verd,  Lsg.  von  KOH  scheidet  sich  AggOg  ab,  das  in  der 
alkahschen  Flüss.  haltbar  ist;  mitunter  auch  Fällung  von  Ag^O»  NajCO,^ 
fallt  Ag^CO  ^ ,  Na^HPOj  und  K.XVOj  die  entsprechenden  Ag,0-Salze 
<Rosel;  HjPO^  löst  es  bei  gewöhnlicher  T.  nichts  in  massiger  Wärme 
unter  Entwickelung  von  0  zu  Ag^HFO^  (Rose),  Sli^S.,  entzündet  sich 
damit  (Böttger  L  c),  ebenso  verhält  sich  Nelkenöl  (Böttger  L  c,)- 


Silber  und  Chlor. 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind:  AgCl  und  die  Ag-Salze  der  Cl  und  O 
enthaltenden  Säuren;  unsicher  das  Subchlorid, 


Silbersubchlorld. 

Silberchlorür. 

Ag.Clg;  MG.  501,38;  100  Thle.  enthalten  85,89  Ag,  14,11  Cl. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ganz  sicher  festgestellt;  möglicher- 
weise entspricht  es  Ag^^Cl^.  Ist  in  dem  am  Lichte  schwarz  gewordenen 
AgCl  enthalten. 


SUbersubchlorid,  ^^^^^  y^^ 

Bildung»  Bei  nk-ht  zu  küger  Einwirkung  der  wässerigen  Lsgn.  von 
CuCljjT  HgCl^,  Fe^Cl.  auf  naetallisclies  Ag  unter  Bildung  von  gefärbtem 
AgCl  und  der  Chlorüre  der  betreffenden  Metalle,  am  reins^ten  ans  Blatt- 
silber, das  sich  mit  CuCL,  oder  Fe.^Gl,j  sogleich  in  Flitter,  weiterhin 
in  ein  braunes  Pulver  verwandelt  (Wetzlar,  8ehw.  52.  400);  wässe- 
rige Lsgn,  von  <1iloriden  schwärzen  auf  Zusatz  von  Feg(SO^)^  blankes 
Ag  (Smithscini;  NH^CI-Lsg.  wirkt  tiuf  Cii-hiiltiges  Ag  direkt  so  ein, 
auf  Cu- freies  nach  Einlegen  eines  Stückes  Cu  in  die  Lsg.  (Wetzlar 
hc. ;  Rose,  Hiindb.  anal.  Cheni.  (j.  Aufl.  1.  .^J^9);  au5s  CuCL  und  fein 
vertheiltem  Ag  entsteht  AgCl,  sonst  ein  Gemenge  von  AgCl  und  Ag 
(Newbury,  Am.  8.  196);  aus  HgCl^-Lsg.  entsteht  ein  Gemenge  von 
AgCl  und'UggCl.  (Vogel,  .L  pr.  20'  :JtJ5);  fein  vertheiltes  Ag  wirkt 
auf  Fe.,Cl,j-Lsg.  nicht  (Schiiffhllutl,  A.  44.  27),  Aus  Ag^O,  besonders 
dem  Üitrat  (Wühler,  A.  30.  H;  Vogel,  P.  A.  119.  407;  v.  Bibra, 
J.  pr,  [2]  12.  39);  entsteht  so  nicht,  da  das  angebliche  Citrat  ein 
Gemenge  von  unverändertem  Salz  und  Ag  ist  (Newbiiry,  Am.  8. 
196),  =-  Aus  dem  von  Guntz  (C.  r.  112.  Stil)  dargestellten  Ag^Flj, 
entstellt  es  mit  HCl  unter  Violettfiirbung  nur  schwierig;  besser  mit 
FCl,,  CCl^,  SiClj:  ist  stets  AgCHialtig  (GuntzL  —  Aus  Agjj  mit 
SnCl,  oder  Hg^jCI,  (Vital i,  L'Orosi  13.  335);  AgNO,  gibt  mit 
SnCL  zuerst  AgCl,  dann  Ag  (Nüwbury  L  c.b  —  Aus  AgCl.  Durch 
Fällung  dargestelltes  AgCl  färbt  sich,  ob  feucht  oder  trocken,  am 
Lichte  unter  Verlust  von  Cl  violett^  braungrau,  zuletzt  schwarz  (Vogel, 
P.  A.  119.  4*J7l  In  verschlossener  Flasche  unter  H.^()  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetztes  AgCl  entwickelt  durch  den  Geruch  leicht  nachweis- 
l>ares  Cl;  die  Entwickeluug  wiederholt  sich  nach  jedesmaligem  Ver- 
dunsten des  Cl  durch  Monate,  wird  aber  immer  schwächer;  die  inneren 
Theile  des  ÄgC'l  bleiben  dabei  unverändert  (Wetzlar  L  c,  Thenard, 
Fischer).  Die  von  1,«33  g  AgCl  abgegebene  Menge  Cl  betrug  <V)02<*6; 
das  freigewordene  Cl  verhindert  die  weitere  Zersetzung;  die  Cl-Ent- 
Wickelung  unter  BLO  erfolgt  auch  im  Duukeln,  schon  bei  20  bis  22^, 
reichlicher  bei  75^  unter  Granfärbung  des  AgCl:  das  H.O  enthält  das 
Cl  wahrscheinlich  als  HCl  (Mulder,  Silber-Pro birniethode  1859.  62). 
Mi(:  Cl-Wnsser  in  eine  Köhre  eingeschlossenes  AgCl  Ideibt  auch  im 
direkten  Sonnenlichte  weiss,  solange  freies  Cl  vorhanden,  die  Flüss, 
gelb  ist;  sobald  HCl  gebildet  ist,  beginnt  die  Duokellarbung;  dieselbe 
verschwindet  im  Dunkeln,  auch  im  diffusen  Lichte,  tritt  aber  im  Sonnen- 
lichte wieder  ein  {Morren,  Ch.  N.  18.  112);  unter  Cl- Wasser  gehal- 
tenes AgCl  ändert  sich  nicht,  nin:mt  nur  violette  Färbung  an  (Toni- 
masi,  B.  1879.  FiO);  bei  der  Schwärzung  des  AgCl  bildet  sich  HCl, 
ohne  dass  0  frei  wird  (Scheele  und  Buch  holz,  Berthollet,  Stat. 
chim.  1.  1%;  Guthrie,  Vogel}.  Schwärzung  von  über  H^SO,  stehen- 
dem, trockenem,  auch  mit  Alk.  bedecktem  AgCl  erfolgt  lange  Zeit 
hindurch  nicht  (See heck,  P.  A.  9.  172);  trockenes  verliert  nur  sehr 
langsam  Cl  (Tommasi  1.  c J ;  im  Röhrchen  eingeschlossen  färbt  sich 
AgCl  am  Lichte  violett,  im  Dunkeln  wieder  weiss  (Tommasi  l.  c.L 
Fiischgeschniolzenes  AgCl  färbt  sich  unter  0-freiem,  raffinirtem  F^etro- 
lenm  (Carey  Lea,  Sill.  [3]  38.  SiS),  Dünne,  mit  einer  Schicht  von 
AgCl  überzogene  Glasplatten  geben  in  5  Stunden  auf  0,1  AgCl,  (»,0045  Cl 
ab,  nachweisbar  als  AgCl  in  einer  Lsg.  von  AgNO.,,  durch  welche  der 
über  die  Platten  streichende  H  geleitet  wird;    bei  Abw<tse.^W\^  nö^n.'^ 
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erleidet  trockenes  AgCl  am  Lichte  keinen  Gewichtsverlust,  wini  nicht 
»cliwärz  (Hitchcück;  Am.  11.  474);  der  Gewichtsverlust  sehr  dünuer 
Schichten  vmi  AgCl  erreicht  8,57 "^/o  (Hitchcock  !,  c.  13.  273).  Lange 
Zeit  dem  intensiven  Sonnenlichte  ausgesetztes  AgCl  entwickelt  Cl  unt-er 
Bildung  von  rothviolettem  Ag,CL,  das  dem  aus  Äg^FL  dargestellten 
völlig  gleich  ist;  die  Menge  des  gehüdeten  Ag^CL  ist  der  Lichtmenge 
nicht  proportional,  da  das  oljerflächlich  entstehende  AgjCL  das  Licht 
stark  ahaorbirt;  Dicke  der  Schichte  beträgt,  nur  0,002  mm;  weitere  Ein- 
wirkung von  Licht  führt  Ag^CL  in  Ag  über  (Guntz,  C.  r.  113.  72). 
Aus  IlglNOjg-Lsg.  kryst.  AgCl  schwärzt  sich^  wenn  auch  feucht, 
lange  Zeit  dem  Sonneniichte  ausgesetzt,  nicht  (Field,  Soc,  10.  242). 
Bei  60  bis  80^'  gefälltes  und  bei  gleicher  T.  exponirtes  AgO  erleidet 
seilest  nach  mehreren  Tagen  keine  Veränderung;  dunkel  gewordenes  wird 
beim  Erwärmen  lichter,  aber  nio  ganz  weiss  (Pohl,  A.  W.  6.  2.  Abth. 
574).  Schwärzung  von  AgCt  erfolgt  unter  HCl  wie  unter  HuO,  unter 
KCl-  oder  NaCl-haltigem  H^,0  langsamer  als  unter  reinem  (Wetzlar 
1.  c),  unter  HXOi  nicht  (Scheele);  erfolgt  unter  verd.  wie  unter 
rautbender  HNO,  (Wetzlar).  Unter  HNO,,  vom  SG.  1,23  wird  AgCl  erst 
in  2  Tagen  hUiBSvinlett,  im  direkten  Sonnenlichte  nach  1  Stunde  dunkel- 
violett,  bleil>t  unter  HNO.,  vom  SG.  1,4  im  Tageslicht  weiss,  wird  im 
direkten  Lichte  nach  1  Stunde  sehr  bkssviolett,  hält  sick  so  längere 
Zeit  (Wittstein,  Kepert.  B3.  220).  Bei  Gehalt  selbst  nur  einer  Spur 
Hg^CI^  tritt  Schwärzung  nicht  ein  (Rnse).  Aus  einer  mit  Fejj(SO,)g- 
oder  FejCvH_jOö)^-L.'^g,  gemischten  Lsg.  von  AgNO;^  durch  NaCl  ge- 
fälltes AgCl  ist  im  Lichte  durch  2  Stunden  unverändert,  nach  einigen 
Tagen  färbt  es  sich  grau  (Vogel,  J.  pr.  20.  3651  Schwärzung  erfolgt» 
wenn  mit  Ueberschuss  von  AgNO.j  oder  mit  Cl-Metall  gefällt  wird ;  sie 
wird  verlangsamt  durch  konz,  Hj;SO,,  HNO,,,  Ferrosalze,  ganz  auf- 
geholfen durch  rauchende  H<»SO,,  HgCL,  massig  betordert  durch  AgNO, 
(Vogel,  P.  A.  119.  41*7),  '  * 

E  i  g e  n  f*  c  b  a  f t  e  n.  Schwarzes,  aus  Ag,0  l)ereitet,  l>raunes  Pulver, 
das  unter  dem  I*olirstahl  Metallglanz  annimmt  (Wohl er  1.  c),  backt 
beim  S.  des  AgCl  zusammen,  schmilzt  zu  einem  gelben  Gemenge  von 
Ag  und  AgCl  (Wohl  er);  wird  in  Chlorwasser  weiss  (Wetzlar, 
T«>mmasi);  ebenso  unter  CuCl,-  oder  Fe^Cl^j-Lsg,  (Wetzlar).  Kochende 
HCL  auch  NaCl-Lsg.  zieht  AgCl  aus,  hinterlässt  schwarzes  metallisch©» 
Ag  (Wetzlar),  H,S0,  löst  etwa  2%  (v.  Bibra,  J.  pr.  [2]  12.  39). 
NH.J  wirkt  ebenso  (Scheele,  Wetzlar,  Dulk,  J.  pr.  3.  232; 
Wöhlerl.  Bleibt  unter  HNOj  unverändert  schwarz  (Vogel,  Gilb. 
72.  28<)),  gibt  auch  an  wärmt?  HKO^  kein  Ag  ab  | Wetzlar,  auch 
Carey  Lea,  Sill.  [:i]  15,  189);  der  in  NH,,  unlösl  Theil  ist  lösL 
in  HNO^,  aber  auch  umgekehrt  der  in  HNO^j  unlösl  Theil  lösl.  in  NHjj 
(v.  Bibra  1.  c);  NagS^Oj  hinterlässt  metallisches-  Ag  (Carey  Lea 
L  c),  KCN  löst  es  (v.  Bibra  l.  c);  KOH,  auch  Essigsäure  sind  ohne 
Wirkung  (v.  Bibra  1.  c).  Die  Formel  Ag^Cl^  ist  nicht  bewiesen 
(V.  Bibra),  könnte  olAg^.^H- Ag  sein  (?);  siehe  dagegen  Verhalten 
gegen  HNO^^;  Carey  Lea  betrachtet  das  gefärbte  AgCl  als  die  in 
der  photographischen  Platte  eigentlich  lichtempfindliche  Substanz,  nennt 
sie  desshalb  Photosalz  (Sill.  [d]  33,  350)  und  hält  sie  für  ein  Chlorür 
oder  Oxychlorür  (vergl.  auch  Hodgkin son,  Ch.  C.  1H87.  1370),  später 
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füi'  eine  Yerbiüduiig  von  AgCl  iiiit  Chlorür;  die  Formel  A^^CIg  rührt 
von  Gnntz  (L  cj  her;  nach  Newbury  (Am.  B.  407)  erfolgt  durch 
Belichtung  von  AgCl  nur  Spaltung  in  Ag  und  Cl,  die  Bildung  eines 
ChlorÜrs  ist  nicht  nachweisbar;  vergl.  auch  bei  AgCl. 


Silber  Chlorid» 

AgCl;  MO.  143,03;  100  Thle.  enthalten  75,27  Ag,  24,73  Cl. 

Geschichtliches.  Vorgänge,  bei  denen  AgCl  entsteht,  waren 
schon  den  Alten  bekannt;  sicher  kannte  Basilius  Valentinus  die 
Fällbarkeit  von  Ag  durch  KaCl;  als  Luna  Cornea,  Hornsilber,  zuerst 
von  Groll  (lt)f)8)  bezeichnet. 

Vorkommen.     Natürlich  als  Hornsilber. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  Cl  auf  Ag  ohne 
Feuererscheinung ;  die  Reaktion  beginnt  bei  gewöhnlicher  T.,  bedarf  bei 
dunkler  Roihglut  längerer  Zeit^  für  100  g  Ag  15  Stunden;  Spuren 
von  AgCl  werden  vom  Cl-Strome  fortgerissen;  es  wird  etwas  Cl  ab- 
sorbirt,  das  beim  Erwärmen  im  Luft-  oder  Cl-Strome  entweicht  (Stas, 
Bl.  de  Tacad.  de  Belg.  [2]  10.  23^);  Chlorwasser  wkkt  ebenfalls  auf 
Ag  ein.  —  Aus  trockenem  HCl-Gas  und  Ag  in  Glühhitae;  tlie  um- 
gekehrte Reaktion,  Zersetzung  von  glühendem  AgCi  mit  H,  findet  auch 
statt  (Boussingault^  A.  eh.  54.  260);  die  Büduug  von  AgCi  ist  leicht 
unvollständig  wegen  der  Umhüllung  des  unverbundenen  Ag  durch  das 
gebildete  ÄgCl;  sie  erfolgt  reichlicher  bei  Zusatz  von  ALjO^,  das  das 
AgCl  aufsaugt,  voDständig  bei  Zusatz  von  NaCl,  das  ein  leicbflüss. 
Doppelsalz  gibt;  bei  Ausschluss  von  Hj^O  verdrängt  Ag  aus  HCl  bei 
400"  in  2^/4  bis  5Va  Stunden  12,5^',»  bis  30,47  ">;  die  umgekehrte 
Reaktion  geht  schneller  vor  sich,  ol>wohl  dabei  Wärme  absorbirt  wird 
(Potilitzin,  B.  1881.  2044).  HCl-Lsg.  verwandelt  Ag  oberflächlich 
in  ÄgCl,  eine  kleine  Menge  löst  sich  {Proust);  bei  Luftzutritt  löst 
HCl  vom  SG.  1,2  Ag  nach  mehreren  Tagen;  durch  H^O  wird  daraus 
AgCl  gefällt  (Fischer,  Schw.  51.  193);  durch  HCl  bei  Gegenwart  von 
0  abgebenden  Substanzen,  wie  AsgO.,.  MnO^,  wird  Ag  leicht  in  AgCl 
übergeführt  (Scheele,  Opuse.  1.  100),  auch  von  CuClj,  oder  CuSO^ 
(Sonneschmidt,  Karsten);  NaCl-Lsg.  fühi*t.  feinvertheiltes  Ag  in 
AgCl,  lösl.  in  NaCl  über,  daneben  entsteht  NaOH  (Wetzlar,  Schw. 
52.  473);  in  Rothglut  führt  NaCl  Blattsilber  ganz,  Silberfeile  theil- 
weise  in  AgCl  über  (Winkler,  Europ.  Amalgamation  1848,  160; 
Rose,  P.  A.  68.  283).  —  CLO,  HCIO  in  wässeriger  Lsg.,  Hjpochlorite 
geben  mit  Ag  AgCl  und  0  (Baiard).  —  Bildet  sich  aus  Ag^,0  mit  HCl, 
mit  kochender  Lsg.  von  KCl  oder  NaCl  neben  den  Hjdroxyden,  die 
eine  Spur  von  AgCl  und  Ag^O  lösen  (Wetzlar,  Schw.  53.  100).  — 
AgjO-Salze,  nicht  AgBr  und  AgJ,  werden  durch  Oxysäuren  in  HCl- 
Lsg.  in  AgCl  übergefiihrt;  Cl  fällt  aus  Lsgn.  AgCl  neben  AgCiO,  das 
sich  in  AgCl  und  ÄgClO^  umsetzt;  AgNO^  gibt  mit  Cl  fünf  Sechstel 
gefälltes  AgCl,  ein  Sechstel  gelöstes  AgClOj  (Weltzien,  A.  9L  43).  — 
AgBr  und  AgJ  geben  im  Cl-Strome  AgCl  (Berzelius,  P.  A.,  14.  ?:»'.^%S^ 
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Ag,S  gibt,  im  Cl-Strorue  erh.,  AgCl  (Berzelius),  mit  NaCl  geröstet 
AgCl  und  Na,SO^,  mit  CuCL,  und  NuCl  gekocht  AgCl  und  m  NaCl 
lösL  CujCl^.  —  Zur  Darstellung  wird  gewöhnlich  AgNO.^ -Lsg.  mit 
verd.  HCl  gefüllt,  i!er  Niederschlug  gewaschen  und  vor  Licht  geschützt 
getrocknet. 

E  i  g  e  D  s €  h  a  f  t  e n.  Natürliches  kryst.  regulär,  findet  sich  auch  derb, 
in  Krusten;  geschmeidig,  biegsam,  perlgrau,  selten  farblos,  fettig-dianiant- 
glänzend,  durchscheinend.  SGr.  5,31  bis  "»,55.  Künstliches  AgCl  kryst. 
aus  der  Lsg.  in  HCl:  beim  Abkühlen  der  heissen  Lsg.  (Ditte,  A.  eh.  [5] 
22.  551);  aus  der  Lsg.  in  NH„  in  Hg(KO  K  (Liebig,  J.  1851.  3*39; 
Debra3%  C.  r.  70.  995),  durch  wiederholtes  Erhitzen  von  AgCl  mit  kon^s. 
Lsg.  von  AgNO^  (Debray  1.  c);  beim  Destilliren  von  wenig  AgCl  mit 
HNO^j  unter  Lsg.  desselben  und  kryst.  heim  Abkühlen  (Pierre,  C,  r. 
73.  1Ö90).  Bei  langsamer  Einwirkung  von  HCl  auf  durch  ein  poröses 
Mittel  davon  getrennte  Lsg.  von  AgN(  >y  als  baumartige,  w^arzige  Masse. 
dem  imtürUchen  sehr  ähnlich  (Kuhlmann.  C.  r.  42.  374).  Durch 
Fällung  weisser,  käsiger  Niedei-schlag.  SG.  des  frisch  gefällten  5^7 
(Mohr,  P.  A.  113.  655);  vor  dem  Schmelzen  5,5Ul ,  von  am  Lichte 
g'iBschw^ärztem  5,5071  (Karsten),  des  geschmol/.enen  und  erstarrten 
5,4548  (Proust),  5,4582  (Karsten),  5,548  (ßoullay),  5,517  (Schiffe 
5,594  (Schröder).  S.  260*\  wie  in  allen  Lehrbüchern,  offenbar  irr- 
thümlich,  steht;  487^'  (Kohlrausch,  P.  A.  [2J  17.  ii42);  ca.  4iMi'* 
(Ehrhardt  I.e.  24.  215);  der  S.  eines  Gemonges  von  lAgCl,  lAgBr 
uiul  2AgJ  zeigt  die  grönste  T. -Erniedrigung,  ist  32*5",  somit  niedriger 
als  der  des  am  niedrigsten  schmelzenden  AgBr  (Rad well,  Proc.  R. 
Soc.  31.  291).  Färbt  sich  vor  dem  Schmelzen  gelb,  achmihst  zur  durch- 
sichtigen, pomeranzengelben  Flüss. ,  dehnt  sich  beim  Erstarren  be- 
trächtlich aus  tPersoz,  Chim.  niolecuL  242;  Fizeau,  C.  r.  64.  314^ 
771);  zieht  sich  vom  S.  bis  — 60"  zusammen  (KodweU,  Proc.  IL 
Soc»  31.  291),  D.  gelingt  nicht  zu  bestimmen  wegen  völliger  Zer- 
setzung (Dewar  und  Scott,  P.  A.  [2]  Beibl  7.  149);  bei  1735^  ge- 
funden  5,7(t,   berechnet   4,965   (Biltz   und  V,  Meyer,   B.   22.    725). 

Die  Bildlingswärme  für  (Ag=rCl)  29200  cal.\  für  (AgBr-f  Cl) 
2700  cal  (Berthelot,  C.  r.  86.  028,  787,  859,  920;  87.  575,  667; 
auch  A.  cb.  [5]  29.  241);  für  (Ag.CT)  29380  cal.,  für  (Ag-0,2HC1) 
77220  cal.,  für  (AgMl,2HClAq)  42580  caL  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  381,  382).  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  60"  unter  dem  S. 
ist  nahezu  konstant;  darüber  hinaus  wächst  sie  um  so  rascher,  je  näher 
dem  S.,  iedoch  nicht  nach  einem  einfachen  Gesetze;  vor  dem  Erweichen 
=  0,098  (Ehrhardt,  P.  A.  [2]  24.  215).  Der  elektrische  Leitungs- 
widerstand bei  S.  ist  w.l0-^  =  15,  wenn  H.^SO^  =^  14,5;  nimmt 
beim  Erstarren  sehr  rasch  und  stark  zu  (Kohl rausch,  P,  A.  [2J  17. 
642).  lieber  elektromotorische  Kraft  siehe  Braun  (1.  c.  17.  593). 
In  H^O  nicht  unlösL;  vergl.  unten  bei  Zuständen  des  AgCl;  reines, 
siedendes  H*jü  löst  0^002  AgCl  pro  1  1^  AgNO^-haltiges  weniger,  bei 
0,1  AgNOj  pro  1  1  80  gut  wie  nichts;  ebenso  löst  HCl-haltiges  HjO 
weniger  (Cooke,  Sill.  [3j  21.  220);  in  reinem  H^Ü  ganz  unlösL,  in 
HCl^haltigem  um  so  löslicher,  je  grösser  die  Menge  der  Säure  (Di tte, 
A.  eh.  [5]  22.  551);  in  konz!  HCl  lösL;  1  Thl.  AgCl  löst  sich  in 
200  Thln.  konz.,  in  000  Thln.  der  mit  dem  doppelten  Gewicht  HjO 
verd.  HCl  (Pierre.  C.  r.  73.  1090);  verd.  Lsg.  von  AgNO^  gibt  beim 
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Kintropfen  in  kouz,  HCl  einen  sich  lösenden  Niederschlag,  trübt  sich  auf 
Zusutz  von  H.O;  es  gelingt  doch  schwer,  so  alles  AgCi  iibzuischeideü 
(Pierre  l.  c.f;  von  HCl  vom  SG.  l^U^S  sind  zur  Lsg.  von  1  TW,  ÄgCl 
erforderlich  bei  gewölmlicber  T.  -VM)  Thle, ,  lieim  Sieden  178  Thie. 
(VogeU  N.  Rep.  23.  o35);  die  Lösüchkeit  zeigt  keinen  konstanten 
Löslichkeitskoeffizienten ,  sie  ist  abhängig  von  der  Konzentration  der 
ursprünglichen  Ag-Lsg-  (Ruyssen  und  Varenne,  C.  r.  U2.  r>24)-  In 
Chloiiden  wlösl.  (Field,  Ch.  N.  3.  17);  in  NH^Cl  llösL  (BrettK 
wlösl  (Wittatein):  1  TM.  AgCl  löst  sich  bei  gewöhnlicher  T.  in 
2122  Thln.  KCl,  Vm  Thin.  NaCI,  684  ThUi.  XH^Cl,  l(l7ä  Thln. 
CaCU,  1185  Thln.  SrCL.  (ilMHi  Thln.  ßaCL,  5S4  Thln.  MgClj-Lsg.; 
dit  Löslichkeit  wuchst  beim  Erwärmen  bis  nahe  zum  Sied.  (Vogel  1.  c.)* 
In  NatSoOj,-Lsg.  reichlich  lösl.  unter  Bildung  von  NaCl  und  Ag^SjO,.. 
Ka.,S.O/(Her«cbelL  In  NH,,  auch  sehr  verd.,  llösL;  1  Tbl,  AgCl 
löst  sich  in  12,88  Thln,  KH,  vom  8G.  0,81)  (Wallace  und  Lamont, 
Cbero,  Gaz,  1859.  KrJT};  100  Tiiie.  NH,  vom  SO,  0,l»8tJ  lösen  bei  80" 
1.492  Tble.  bei  100^  getrocknetes  AgCl  (Pohl,  A.  W.  41.  2.  Abth.  027); 
1  1  NH,  vom  SG.  0,924  löst  51,6  g  Ag  in  der  Form  frisch  gefällten  AgCl, 
mit  dem  gleichen  VoL  H.O  verd.  löst  47,*)  g;  1  1  XH,  vom  SG.  i>,l>24 
löst  58  g;  vom  SG.  0,809  4^>,f)  g;  0,5  1  vom  SG.  0,049  nach  Zusatz 
von  0,5  1  ges.  NaCl-Lsg.  20,8  g,  nach  Zusatz  von  0,5  1  ges.  KCl-Lsg. 
20,4  g,  von  0,5  1  ges.  NH^Cl-Lsg.  22,4  g  Ag  (Millon  und  Commaille, 
C,  r.  56,  a()9).  1  g  AgCl  löst  sich  in  17  ecm  10'>igem  NH,;  die 
Löslichkeit  wird  durch  AgBr  bedeutend  vermindert  fSenier,  Pharm. 
•L  Trans.  [3]  14.  I);  durch  viel  HggCl,  wird  sie  sehr  beeinträchtigt, 
es  lösen  sich  nur  Spuren  von  AgCl  (Barnes,  Ch.  N.  51.  07).  Ueber 
Löslicbkeit  in  NH.^  von  5^/fi  und  lO^Vo  vergl.  auch  Longi  (G.  13.  87), 
in  HNO,,  von  35 'V<»  siehe  Longi  (1.  c).  In  HgClg-Lsg.  uulösL  (For- 
manek,'  Cb.  C.  1887.  270),  in  Hg<NO,L-Lsg.  lös!.  ( Wackenroder, 
A.  41.  317);  in  beträchtlicher  Menge  (Liebig.  A.  81.  128);  aus  der 
Lsg.  fällbar  durch  HCl,  NaCl,  NH;Ci  ( Wackunroiler  1.  c),  durch 
Alkaliacetat  (Lieb ig  1.  c. );  das  dabei  entstehende  Hg(C^J1.0.>)^,  löst 
in  konz,  Lsg,  nur  wenig  AgCl  (De brav,  C.  r.  TG.  849);  unvollständig 
IViUbar  durch  AgN(\,  nicht  fällbar  durch  HNO^  (Wackenroder  L  c): 
in  Fe^Cl^-Lsg.  etwas  lÖsL  (Sauer  L  c). 

Zustände  des  AgCI.  Es  existiren  nach  Stas  (C.  r.  73.  998) 
deren  vier:  1.  gallertartiges ,  2.  käsig-flockiges,  3.  pul  verförmiges, 
4.  körnig-schuppiges,  krvstallin. ,  geschmolzenes;  die  letzte  Form  ist 
bei  gewölinlicher  T.  in  Hc,0  unlösl.  oder  wenigstens  so  wlösl.,  dass  es 
nicht  nachgewiesen  werden  kann :  die  Grenze  des  Nachweises  ist 
1:  lOOUUOOO;  in  siedendem  H^O  verbrdtnissmässig  reichlich  lösl.;  die 
Löslicbkeit  nimmt  mit  abnehmender  T.  rasch  ab,  ist  bei  15^:^0, 
Am  leichtesten  in  reinem  HgO  lösl,  ist  käsiges,  durch  Fällen  verd. 
Lsgn.  in  der  Kälte  entstehendes  AgCl;  wird  durch  spontane  Verdich- 
tung oder  durch  ü eberführen  in  pulveriges  durch  Schütteln  weniger 
lös].;  eine  Lsg.  von  flockigem  oder  pulverigem  AgCl  in  reineuj  oder 
HNO.,-haltigeni  ÜJ}  wird  sowohl  durch  AgNÜ.,,  wie  auch  durch  HCl 
gefällt;  die  Mengen  von  Ag  in  Salzform  und  von  Cl,  welche  eine 
Einheit  Cl  oder  Ag  im  Zustande  von  gelöstem  flockigem  oder  pulver- 
formigem AgCi  fällen  ,    verhalten  sich  wie  H  :  1 ;    diese  FillUvw^^w  'äkoÄ. 
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iiimier  vollständig;  die  bei  der  Fällung  von  Aj^Cl  ueben  diesem  ent- 
stehenden Salze  sind  obne  Einflu^ss  auf  die  Löslichkeit  in  reinem  oder 
angesäuertem  H^O;  HNO,  vernielirt  die  Löslicbkeit  des  käsig-flockigeu 
nicht,  dagegen  wächst  die  des  pulv  er  förmigen  proportional  mit  der 
Menge  HNO_, ;  ges.  Lsgn.  von  kömigem  AgCl  werden  ebenfalls  durch 
Lsgn,  von  Chloriden  und  Ag-Salzen  gefällt,  die  Füllung  einer  Einheit 
Ag  oder  Gl  erfordert  gleichfalk  drei  Einheiten  Cl  oder  Äg,  die 
Fällungen  sind  jedoch  stets  unvollständig;  HBr  und  HJ  verhalten  sich 
gegen  Ag- Salze  anden*  als  HCl. 

Durch  einen  Druck  von  lOOOOH  Pfund  per  Quadratzoll  nimmt 
zwischen  Pt-Bleoh  befindliches  AgCl  (ebenso  AgBr  und  AgJl  dunkle 
Farbe  an;  auch  durch  Reiben  im  Porzellanmörser,  somit  durch  ganz 
geringen  Druck,  färbt  es  sich  selbst  bei  Abwesenheit  von  organischen 
Substanzen  ehokoladebraun  bis  purpurroth,  HNO,,  ist  auf  das  veränderte 
AgOl  ohne  Wirkung,  Königswasser  färbt  es  wieder  weiss  (Carey  Lea, 
Sm.  [3]  43.  527). 

Die  Schwärzung  durch  das  Licht  soll  auf  der  Bildung  eines 
Chloiürs  oder  Subchlorides  beruhen,  vergL  darüber  bei  Subchlorid. 
Da  die  Schwärzung  bei  Ausschluss  von  0,  aucli  im  Vakuum,  in  einer 
Atm.  von  CO., ^  unter  reinem  Cd,  nicht  eintritt,  nimmt  Brereton 
Baker  (Ch,  X.  65,  307)  die  Bildung  eines  Oxychlorides  an  und  sieht 
tlieselbf  dadurch  als  bewiesen  an,  dass  aus  schwarzgewordenem  AgCl 
durch  KCl-Lsg.  AgCl  gelöst  wird  und  daneben  KÖH  entsteht.  Bei 
220'^  getrocknetes  AgCl  schwärzt  sich  am  Lichte  nicht  (Akworth; 
Care}'  Lea,  Si]l.  [3]  44,  44 ll);  soll  sich  AgC]  am  Lichte  schwärzen, 
so  müssen  zur  Aufnahme  des  sich  abspaltenden  Cl  geeignete  Körper 
vorhanden  sein;  wie  HgO  wirkt  auch  Petroleum,  unter  welchem  sich 
geschmolzenes  AgCl  im  Sonnenlicht  sofort  schwarz  färbt ;  die  Annahme, 
dass  AgCl  bei  höherer  T.  in  einen  allotropen  Zustund  übergeht  und 
in  diesem  der  Schwärzung  nicht  unterliegt,  ist  somit  nicht  zutreffend 
(Carey  Lea  1.  c.)< 

lieber  Licbtempfindlichkeit  von  AgCl  und  Gemengen  densselbeii 
mit  AgBr  und  AgJ,  wie  solche  in  der  Photographie  Anwendung  finden, 
vergl.  Schultz-Sellack  (P.  A,  143.  161,  439),  H.  Vogel  (B,  1873. 
88;  D.  208.  213;  B.  1873.  1498),  Becquerel  (C.  r.  79.  185), 
H.  Vogel  (B.  18T4.  545,  971i).  Carey  Lea  (Sill.  [3]  13.  369;  L  c.  14. 
00),  Abney  (Cb.  N.  44,  184),  Eder  und  Pizzighelli  (A.  W.  83. 
2.  Abth.  144),  H.  Vogel  (P.  A.  [2]  1883.  Beibl.  7.  53(>);  über  Ein- 
fluss  von  Farben  auf  die  Lichtwirkung  vcrgl.  Carey  Lea  (Sill.  [3] 
7.  200),  Eder  (M,  6.  1.  927);  über  Wirkung  des  Spectrums  vergl 
Abney  (R.  Soc.  Proc.  3:1,  l(i4). 

Durch  Eintauchen  einer  gut  polirfeen  Äg-Platte  in  5"j">)ge  FeXl,;-I-sg, 
während  10  Sekunden  bedeckt  sich  dieselbe  mit  einem  schieferfarbigen 
Ueberzuge;  wird  sie  mit  einem  Tuche  abgetrocknet  und  mit  Platten  von 
kirschrothem,  orangefarbenem,  smaragdgrünem,  kornblumblauem  Glase 
bedeckt  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  erscheinen  nach  einigen  Minuten 
die  betreffenden  Farben  auf  der  Platte  (Staats,  B,  1887,  2322);  sie  sind 
auf  Interferenz  zurückzuführen  (Staats,  B.  21,  2109),  Beim  Glühen 
unveränderlich  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21,  407).  H  reduzirt  unter  hohem 
Druck,  weil  die  Wäi-mewirkuug  durch  mechanische  Leistung  kompen- 
airt  wird  (Tomraasi,    G,  8.   104);   mit  3,(>  Aeq,  H   auf  1  Aeq.  AgCl 


werden  bei  300"  in  72  Stunden  32,8 "/o  Ag  durch  11  ersetzt  (i'otilitzin, 

B.  1880.  2044);  der  durch  den  Stroni  entwickelte  H  reduzirt  es  (T om- 
ni as»!,  BL  [2]  38,  148).    Von  (),,  wird  es  fast  nicht  aiigegriflen  (Mnilfert, 

C.  r,  94.  800.  118GJ,  Cl  wird  von  schmelzendem  AgCl  sehr  wenig 
iibsorbirtt  beim  Erkalten  wieder  sibgegeben  (Berzeliusl.  Br,  auch  J,  in 
CHCI^-Lsg.  im  Ueberschuss  mit  AgCl  zu>>ammeiigestellt,  sind  fast  ohne 
Wirkung  "(Beketow,  B.  188t  2052);  bei  400  bis  450«  verdi-ängt  Br, 
zu  0,25  At.  auf  1  Mol  AgCl  angewendet,  14,69>  Cl,  zu  1  At  27,28'*iö, 
zu  4  Ät  40,0ö^\o,  zu  15  At  78,24>;  bei  315^  haben  mehr  als  12  At. 
Br  keinen  Einfluss  auf  die  yerdrängte  Menge  Cl;  1  bis  4  At.  Br  «ind 
bei  315"  von  derselben  Wirkung  wie  bei  400  bis  450"  iPotilitzin, 
Bl.  [2]  38.  258).  üeber  Gresch windigkeit  der  Reaktion  von  AgCl  mit 
den  Bromiden  der  Alkalien,  Erdalkalien.  Zn  und  Cd  vergl.  Potilitzin 
(B,  1883.  3051).  In  H^O  suspendirtes  ÄgCl  absorbirt  Br  unter  Ent- 
wickeluüg  von  500  cal.  fllr  80  g  Br;  die  Verbindung  (?)  wird  durch 
einen  Luftstrom  zersetzt  (Berthelot,  C,  r,  100.  761).  S  wirkt  nicht 
ein  (Filhal  und  Senderens,  0.  r.  93,  152).  PbS,  als  gepulverter  Blei- 
glanz, gibt  hei  160**  im  geschlossenen  Rohre  Ag._tS  und  PbCl,  (Leval- 
lois,  C.  i\  96.  1*560).  NajSOj  reduzirt  frisch  gefälltes,  auch  in  Nli, 
oder  KCN  gelöstes  AgCl  nach :  2  AgCl  +  Na,SO^  =  Ag,  +  2NaCl  +  80^ 
(Skurati,  G.  1874.  28).  SO^  in  Dampffoi-m  wird  nicht  nbsorbirt 
(TJose).  H^^SOj  löst  es  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Entwickelung 
von  HCl  t Sau  er,  Fr.  1873.  170),  CO  ist  auch  in  Rothglufc  ohne 
Wirkung  (Bloxam,  Ch.  N.  52.  183);  nach  ööbel  (J,  pr.  6.  388) 
sollte  CÖCl,  entstehen.  KOH  zersetzt  es,  nach  Zusatz  von  As^O^.  tritt 
vollkommene  Lsg.  ein  (Reynoso,  C.  r.  31.  08).  LTeber  Diflusion  von 
ÄgCl  in  Alkalichloride  unter  der  Schmelz-T,  siehe  Colson  (C.  r.  93. 
74).  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein  (Tommasi,  G.  8.  194),  auch 
nicht  in  angesäuerter  Plüss.  iTommasi,  Bl.  [2]  38.  148).  Zn  reduzirt 
in  NH^-hEiltiger  Lsg,  zu  hellgranem  bis  schmufczigweissem,  gegen  Ende 
der  Reaktion  zu  dunkelgraueni,  auch  schwarzem  Äg  (G  rüg  er,  D.  200, 
105:  vergl.  bei  Darstellung);  über  eine  Moditikution  des  Verffibrens 
vergl.  Priwoznik  (Oest.  Z.  f.  B.  H.W.  27.  418,  429).  Cu  reduzirt, 
weil  die  Bildungs-  und  Lösungswärme  von  CuClj»  sich  addiren;  Metalle 
reduziren  nur  dann,  wenn  die  Bildungswärme  des  entstehenden  Chlorides 
grösser  als  die  des  AgCl  ist  (Tommasi,  G,  8,  194),  Ag-8treifen  in 
geschmolzenes  AgCl  eingetaucht,  bedecken  sich  mit  kryst.  Ag  (Glad- 
stone  und  Tribe,  Phil,  Mag,  [5]  11.  508),  Hg  reduzirt  bei  Gegen- 
wart von  NHj  zu  metallischem  Ag  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
HgjCl^i  die  Menge  des  reduzirten  Ag  hangt  von  dem  Verhältnisse  des 
AgCl  zum  HgsjCl^  und  NH,.  aus  dem  sich  NHg,CLHN4Cl-[- Hg,  bildet, 
und  von  der  Dauer  des  Versuches  ab  (An ton j  und  Turi,  G.  23.  II. 
231);  das  aus  Ag  und  HgCL  erhaltene  Gemenge  von  AgCl  und  Hg^CL, 
ist  gegen  Licht  unempfindlich,  ebenso  das  aus  AgNOj  und  HgClj  ge- 
fällte AgCl,  erlangt  aber  seine  Lichtemijfindlichkeit  durch  einen  Ueber- 
schuss von  AgNOj  oder  durch  NHj  wieder,  j^olches  AgCl  enthält  stets 
eine  geringe  Menge  einer  unlösl.  Hg -Verbindung  beigemengt  (Schnauss, 
A,  P.  [3]  6,  411). 

Verbindungen  des  AgCh    Mit  KCL    Durch  galvanische  Zersetzung 
«iner,  durch  einen  Asbestpf rupfen  von  einer  Lsg.  von  KCl  %«itl\*£«3aiwis^ 
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Lsg.  von  AgNO.;  in  nguläreD  Kryst.  (BecqiU'rel) ;  durch  Auflösvn 
von  AgCl  in  schmelzendem  KCl ;  dns  bei  dunkler  Rothj^lut  erstarrende 
Gemisch  wird  am  Lichte  violett,  durch  H^ü  zersetzt  (ßoussingault, 
A.  ch,  ö4,  2{!y\);  durch  Lösen  von  Irisch  gefdllteni  AgCI  in  kochender, 
konz.  Lsg,  von  KCl ,  aus  der  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  mit  KCl 
gemischt  kryst.;  die  Kryst.  scbwäizen  sich  nicht  am  Lichte,  sind  von 
KCl  nicht  zu  unterscheiden,  zerfallfn  mit  H^O  in  die  Komponenten; 
verdünntere  K(U-Lsg.  löst  AgCl  auf,  Kisst  es  beim  Erkalten  unver- 
iiudert  ausfallen  (Wetzlar,  Schw.  51.  ;.^71).  Die  Wärmeentwickeluiig 
bei  der  Bildung  nahezu  =  0  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29.  271). 
Mit  NaCl.  Bildung  und  Verhalten  wie  beim  vorstehenden, 
Hit  CsCl  entstehen  weisse,  rhombische  Krysi  AgCig/JCsCl  (ge* 
messen!,  die  dnrcb  \\J\  zersetzlich,  mit  den  Doppelsalzen  dea  AgJ  mit 
2KJ    und    2KVJ    isüniorph    sind    (Wells,    Wheeler    und    Penfield, 

Sill.  [:^]  4<>.  ir»:\). 

Mit  irajCl.  Bildung  wie  hei  den  vorigen;  bei  Luftzutritt  auch  aus 
Ag  und  NHjCl-L!?g. ;  bei  Luftabschluss  verändert  sieh  Ag  nicht;  aus 
der  heiss  ge,^.  Lsg.  kryst.  uudurchsichtige  Nadeln  von  AgCl,  kalt  ges. 
Lsg.  scheidet  auf  Zusatz  von  IL,0  das  meiste  pulverig  ab  (Vogel. 
J.   pr    2.   197), 

Mit  CaCl,.     AgCl   ist   in  konz.  CaCl.-Lsg,   lösl,  (Wetzlar  L  c). 

Mit  BaCL.     Wit;  die  Verbindmig  mit  KCl  (Becquerel), 

Mit  ITa.Sb.,.  Durch  L(>sen  von  AgCl  in  Xa^^SOj-Lsg. ;  die  Lsg. 
scheidet  in  der  Wiirme  Ag,S(»,,  bei  gewisser  Konzentration  AgCl  +  XaCl, 
auch  grosse,  in  H.,0  lösl.  Prismen  von  AgCl.Naj,S0^.21  H^O  ah;  die 
konz.  Mutteriaugf  enlliLllt  reichlich  AgCl  iSvensson,  Limd's  Üuivers. 
Arsskrift  180iM. 


SilberhypocMorit  AgClO.  Beim  Schutt t-lü  von  Ag^O  mit  Chlor- 
wasser entstehen  unter  Wärnieentwickelung  AgCl,  Ag^Ü^  und  eine  stark 
bleichende  Flüss.,  die  alsbald  AgC!  abscheidet,  AgClO^  gelöst  enthält; 
mit  KOH  scheidet  die  frisch  bereitete  Lsg.  AgCl  und  AggO^  ab 
(Baiard,  A.  ch.  Tj?.  241),  überschüssiges  Cl  gibt  AgCl  und"  HCl(3 
nach:  3Ag^0  +  12C1  +  ;^H^0  =  OAgCl  -J-  *iHC10:  überschüssiges 
Agjy  oder  AgJ!'Oy  geben  mit  ChlonvasstT  anfangs  AgCl  und  HCIO, 
die  mit  dem  AggO  sodann  sehr  llösl.  AgCIO  liefert;  die  Lsg.  zeriullt 
im  Dunkeln  tlieilweise,  bei  6*)^  ganz  nach  :  rlAgClO  =  2AgCl  +  AgClO^j 
(Stas,  Mt^m.  de  Tacad.  de  ßelg.  35.   KKl). 

Silberchlorit  AgCIO,  entsteht  durch  Fillli'n  von  AgNO,  mit  KClOj,, 
Lösen  des  Niederschlages  in  heisseni  R,0  und  Abkühlen  des  Filtr. ; 
gelbe  Krystallschuppen ;  verpufft  trocken  bei  iHä^  und  durch  konz. 
HCfl,  entflammt  mit  S  geraengt,  wird  unter  lij^O  beim  Kochen  niclit 
zersetzt  (Millon,  A.  ch.  |:l|  7.  329). 

Silberchlorat  AgClO-j  erhält  man  beim  Einleiten  von  überschüs- 
sigem Cl  zu  in  II, ()  suspendirtem  Aj^.ß  (Chenevixl,  absolut  rein  durch 
Zersetzung  von  AgClO  (s.  oj,  Dekantireu  der  Flüss..  die  das  zur  Dar- 
stellung des  Ag^O  oder  Ag^CO-i  benützte  Alkali  enthält.  Waschen  und 
neuerliches  Belmndeln  des  Niedersclilages  mit  Cl  unter  ümschüttclu, 
bis  die  Haupt  menge  des  Ag^jO  gelöst  ist.     Die  abgegossene,  klare  Lsg. 
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fibfc^  hei  60 '^  stehen  gelassen,  AgCi  und  AgCIO,,  das  auf  dem 
^asserbade  abgedampft,  als  weisses,  in  trockener  wie  feuchter 
Luft  unveränderliches  Pulver  zurtickbieibt ;  bei  Gehalt  ^n  AgClO, 
hygroskopisch  (Sias,  Unters,  über  Proport.  n.  Afcomg,  00).  Durch 
Lösen  von  Ag^O  in  wUHseriger  Lsg.  von  HCIO,  (Vauquelin,  A.  eh. 
95.  124). 

Weisse,  undurchsichtige,  vierseitige  Säulen  (Vauquelin);  tetra- 
gonal;  Messungen  bei  Murigoac  (Rech,  sur  !es  formes  cristalh 
Geneve  1855.  (il),  Wächter  (J.  pr.  30.  H30).  SG.  4,480  (Schrö- 
der), S.  23U*^:  nnveriluderlich  an  der  Luft  (Stash  zersetzt  sich  bei 
270^  in  AgCl  und  0  (Wächter,  Chenevix);  lösl.  in  10  bis 
12  Thln.  kaltem  H.O  (Vauquelin),  in  8  bis  10  Thln.  kaltem,  in 
2  Thln.  heissem  H,0,  wlösL  in  Alk,  (Chenevix).  in  5  Thln.  kaltem 
H,(X  auch  lösL  in  Alk.  (Wiieliter).  Gibt  bei  der  Elcktrolyi^e  auf  der 
Ag-Anode  einen  Ueberzug  von  schwurzera  Ag^*^*-*  (Gore,  Ch.  N.  50. 
150).  Cl  milt  aus  der  Lsg.  AgCl,  HCIO.  bleibt  gelöst,  HCl  zersetzt 
unter  Entwickelung  von  0;  mit  S  gemengt  explodirt  es  beim  geringsten 
Drucke  äusserst  heftig  (Chenevix):  8(3^  in  wässeriger  Lag,  redu- 
zirt  zu  AgCI:  HNO^  und  Essigsäiire  zersetzen  wie  HCl  (Chenevix, 
Stas). 

ÄgCLO^.XClO^  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Mol  von  KCIO^ 
und  AgFl  in  wässeriger  Lsg.  im  geschlossenen  Rohre  bei  100'^;  die 
vom  ausgeschiedenen,  schwarzen  Ag  abfiltr.  Lag.  gibt  Krjat.  von  KCIO ^ 
und  grosse,  dicke ^  durchsichtige  Kry.'^t.  des  Doppelsalzes;  AgCl  ent- 
steht'auch  über  200*'  nicht  (Pfaundler,  A.  W.  4ti.  2,  Abth.  250). 

SüberpercMorat  AgClOj  scheidet  sich  aus  H(J10j  und  Ag^O  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  als  weisses  Pulver  ab  (Serullas,  A.  ch,  46.  347); 
aus  BalClO,),  und  Ag.SO,  (Groth,  P.  A.  133.  226).  S.  4B6^(Carnelley 
und  O'Shea,  Soc.  45.  409),  wird  dabei  nur  wenig  versetzt,  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallin.,  nahe  bei  Rothgfut  zersetzt  es  sich  plötzlich. 
I)ie  Lsg.  bräunt  sich  am  Lichte;  das  feste  Salz  ist  an  der  Luft  zer- 
flicssUch,  lösL  in  starkem  Alk.  (Serullas  1.  c),  verhält  sich  bei  der 
Elektrolyse  wie  AgClO.j  (Gore  1.  c). 


Silber  und  Brom, 

Silberbromid. 
AgBr;  MG.  187,42;   100  Thle.  enthalten  57,44  Ag,  42,.^6  Br. 
Vorkommen,     Natürlich  als  Broaisilber. 


Bildung.     Aus  HBr  und  Ag  schon  bei  Ziramer-T. ;  in  5  Tagen 

verbinden  sich  53,85  ^in  Br.  bei  300'*  03,1 1  ^/^  ;  die  umgekehrte  Wirkung 
von  H  auf  AgBr  verläuft  sehr  langsamlPotilitzin,  B.  1881.  2044), 
Aus  Ag,,()-Salzen  in  Lsg.  durch  Fällung  niit  liBr  oder  losL  Bromiden 
(Balard);  aus  einem  Gemenge  von  HBr  mit  HCl  oder  Bromiden  mit 
Chloriden    fällt   AgBr.      AgCl   wird    durch    KBr-Lsg.   in   AgBr    xlVv^x- 
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geführt;    ebenso   die  aiicleni  unlönl,  Ag-Stilzf  mit  AiisnAhme  von  AgJ... 
Ag€l    wird   über  dem    S,  durch   einen   rait  Br-Darapf  belftdenen  Luft- 
8trom    in    1    bis   2  Stunden   zersetzt,  AgJ   schon    in  10  Min.  (Julius^ 
Fr.  1883.  r»2:i). 


E  igenscli  aften.  Natürliches  AgBr  kryst.  in  ziegelgelbeti  bis 
olivengrüDen,  anscheinend  regulären  Formen ;  aus  der  Lsg,  des  gefällten 
in  HBr  in  Octaedera  (Lüwig),  aus  Lsg.  in  HgiNO^)^  (Debriiv, 
Cr.  70.  99r)).  Durch  nicht  überachüssigen  HBr  im  Dunkeln  bei  gewöhn- 
licher T.  gefiillte.s  AgBr  ist  vvir'iHH;  wird  bei  00  hh  70 *\  in  Berührung 
uiit  KBr-Lsg.  bei  gewöhnlicher  T.  dunkel  citroneugelb;  am  Lichte  binnen 
wenigen  Sekunden  violett;  bleibt  unter  Hj,*^  niit  einer  Spur  Br  auch 
am  Lichte  unverändert ;  gelbes  färbt  sich  um  Lichte  erst  nach  einiger 
Zeit,  geschmolzenes  auch  im  direkten  Sonnenlichte  nicht  (Stas,  Mein. 
de  l'acad,  de  Belg.  35.  L'>7);  wird  durch  da,st  Licht  nur  sehr  langsam 
verändert  (Scb  ultz-Sellack,  B,  4,  211;  7.  386),  SG,  des  natürlichen 
5^8  bis  6;  des  gerillten  6,3534  iKarsten),  0,30  bis  0,52  (Schröder); 
des  geschnudzenen  6,32  bis  6,49  (Schröder),  Schmilzt  beim  Erhitzen 
zur  röthlichen  Flüss. ,  erstarrt  gelb»  durchscheinend,  hornartig  (Ba- 
lard);  8.  42U«  (Kohlrausch/ F.  A.  [2]  17.  642).  Die  Bildungs- 
wärrae  tHir  Äg  -f  Br  =  27  700  cal.  (Berthelot,  C,  r.  86,  028.  787,  850, 
920 ;  87.  57ri,  067) ;  für  Ag-f  Br  (flüss.)  =  AgBr  (kryst.)  =  23  700.  AgBr 
(amorph)  =20  70« I  bis  23700  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  24lh  tOr 
(Ag3r)=22700caL,  für  (Ag«O,2HBr)  =  90980cal.,  für(Ag*0,2HBrAq) 
=  51100  caL  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.381,382).  Bei 
der  Verdrängimg  von  J  aus  AgJ  durch  Br  werden  7500  cal.  entwickelt 
(Berthelot,  C.  r.  1.  c).  Das  elektrische  Leitungsvermügen  beim  S. 
ist  grösser  als  das  der  H^SOp  der  Widerstand  w,10"^^l()  für  AgBr, 
wenn  14,5  für  H^SO^;  derselbe  nimmt  beim  Erstarren  .stark  und  rasch 
zu  (Kohlrausch  1.  c);  über  die  elektiomotorische  Kraft  siehe  Braun 
(R  A.  [2]  17.  593),  Die  Lüslichkeit  in  HJ)  ist  so  gering,  dass  keine 
brauchbaren  Zahlenwerthe  erhalten  werden  (Cnoke,  Sill.  [3]  21.  220). 
Lösl.  in  konz,  HCl  und  konz.  HBr(LowMg),  kaum  lösl.  in  verd,  NHj, 
llüsl.  in  konz.  NH, ;  101*  Thle.  NH^  vom  SG.  0/386  lösen  bei  80*» 
0,051  bei  100"  getrocknetes,  sicher  doppelt  so  viel  frisch  gefälltes 
(Pohl,  A.  W.  41.'2.  Abth,  ()47);  1  g  AgBr  bedarf  ca.  250  ccm  I0"..iger 
N^H^-Lsg. ;  in  einer  ammoniakaliacben  Lsg.  von  AgCl  (!  :50)  unlösh,  wird 
es  aus  NH^-Lsg.  durch  AgCl  verdrängt  (Senier,  Pharm.  J.  Trans.  [3| 
14.  1);  über  Löslich keitskoeffizienten  in  0,5  V  i^nd  10  ^  haltendem 
KH^  siehe  Longi  (G.  13.  87);  lösl.  in  heisser  NH^Cl-Lsg.;  selir  wlüsl. 
in  (■NH,)jSO„  (NH,),C0,,  C,H,(NH,),0„  am  wenigsten" in  (NH,)NO, 
(Witt  st  ein),  etwas  lösl.  in  konz.  Lsg.  von  KBr  oder  NaBr  (Löwig)^ 
nicht  sehr  lösl.  in  Na.,S.,0,^ ,  aus  der  Lsg.  durcli  KBr  fällbar  (Field, 
Ch.  N.  3.  17);  lösl,  in  HglNO.L  rWackenroder). 

Zustände  des  AgBr.  Sias  (A.  ch.  [5]  3.  289)  unterscheidet 
deren  sechs:  1.  flockig,  weiss,  2,  flockig,  gelb,  3.  pulverförxmg,  inten- 
siv gelb,  4,  pulverformig,  weiss,  perlartig,  5.  körnig,  w^eissgelb,  0.  krvst. 
oder  geschmolzen.  Im  flockigen  oder  pulverf<3rmigen  Zustande  ist  es  in 
reinem  Rfi,  in  mit  HjSO^,  HNO.^,  Essigsäure  versetztem  H^O  bei  T. 
zwischen  0   und  S3^  so  gut  als  unlösL ,   in  höheren  T.  merklich  lösl.; 
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weissgelbes  und  weisses,  perlartiges  lost  sich  nur  bei  T.  über 
r»0";  obwohl  die  Löslich keit  bei  100^  nur  gering  ist,  ist  sie  doch  be- 
stimmbar; die  Grenze  der  Nachweiabarkeit  ist  l:lOUOnOOO,  Ueber 
molekulare  Modifikationen  nach  Aussehen  und  Verhalten  in  der  Photo- 
graphie siehe  de  Pitteurs  (Ch.  C.  1884.  411),  Eder  (J.  1883.  258), 
Vogel,  P.  A.  |2]  26.  527);  über  das  sogen,  Photobromsilber  Carey 
Lea  (L  c.  bei  AgCl). 

Im  Lichte  färbt  sich  mit  Ueberschuss  von  AgNO..  wie  von  KBr 
getallte.s  ÄgBr  unter  Verlust  von  Br  grauviolctt,  NH^  zieht  daraus 
AgBr  aus,  Ag  bleibt  zurück;  HNO^  verlangsamt,  AgNO.^  beschleunigt 
die  ZersetzuHg.  Mit  Ueberschuss  von  AgNO,,  gefälltes  ÄgBr  ist 
weniger  zersetzlich  als  ebenso  gefälltes  ÄgCl^  das  mit  Ueberschuss  von 
KBr  erhaltene  dagegen  zersetzlicher  als  entsprechendes  AgCl  (Vogeh 
P.  A.  119.  497);  AgBr-KoUodium  ist  lichtempfindlich  nahe  bis  zur 
Linie  F,  ÄgBr  und  AgJ  enthaltendes  bis  E  (Schultz- Sei Itick. 
B.  4.  211;  7.  380:  Vogel  L  c.  6.  1302).  Die  Empfindhchkeit  photo- 
graphischer Platten  ist  abhängig  nicht  nur  von  der  Absorjitionsfähig- 
keit  des  betreffenden  Ag-Salzes,  sondern  auch  von  den  beigemengten 
Substanzen ;  nasse  AgBr-Platten  zeigen  unter  AgNO.j  EmphudEchkeit 
bis  zur  Mitte  zwischen  D  und  E ,  mit  merklichem  Maximum  im  Blau 
zwischön  F  und  G ;  trockenes  AgBr  ist  über  D  hinaus  bis  ins  (3range 
empfindlich ,  zeigt  im  Blau  eine  viel  schwächere  Wirkimg  und  lang- 
same Abnahme  gegen  D  zu;  durch  Znsatz  von  Korallin,  das  zwischen 
D  und  E  stark  absorbirt,  wird  die  Platte  im  Gelb  fast  ebenso  enifind- 
lich  wie  im  Blau,  dazwischen  unempfindlicher;  durch  Zusatz  grüner 
Farbstoffe,  die  zwischen  C  und  D  absorhiren,  wird  es  gegen  rothe  Strahlen 
empfindlich  (Vogel,  P.  A.  loO.  453);  Über  Schwankungen  in  der 
Wirkung  des  Lichtes  an  verschiedenen  Tagen,  zu  verschiedenen  Stunden, 
Zusamenhang  derselben  mit  der  Sonnenhöhe,  Barometerstand,  Feuchtig- 
keitsgrad der  Luft  siehe  Vogel  (B.  1874.  SH);  über  Empfindlichkeit 
für  Ultrarot  A=7600  bis  10  750  vergl.  Abney  (Proc,  K,  Soc.  30. 
67);  über  Steigerung  resp.  Verminderung  derselben  durch  Zusatz  von 
NH3,  Säuren,  Salze  vergl.  Eder  (Wien.  Anz.  1880.  45);  weiters  Noel 
(C.  r.  U2,  1108),  Vogel  (B,  1881,  1024),  Vogel  (P.  Ä.  |2j  Beibl.  6.  489), 
Über  die  Wirkung  verschiedener  Farbstoffe  Eder  (A.W.  94.  2,  Abth.  75), 
über  die  Vorgänge  auf  der  Platte  Abney  (Ch.  C.  1884.  544),  über 
Wirkung  des  Eosin  Vogel  (B.  1884.  llfKi).  Die  Zersetzung  von  frisch 
gefälltem  ÄgBr  unter  H^,0  durch  dreimonatliche  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes bei  steter  Erneuerung  der  Oberfläche  und  gelegentlichem  Wechsel 
des  H,0  gibt  nur  2,3%  Br  als  Verlust  (Tommasi,  Bl.  |2]  37.  291). 
Beim  Erhitzen  verliert  bei  100"  getrocknetes  AgBr  kaum  an  Gewicht 
i Stasi;  geschmolzenes  AgBr  zieht  sich  vom  S.  bis  — üO"  zusammen 
(Rodwell,  Proc.  R.  Soc.  31.  291),  H  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  sehr 
langsam  (Potilitzin  1.  c*);  in  angesäuerter  Flüss,  wirkt  Natrium- 
amalgam nicht  ein ,  wohl  aber  der  diu'ch  den  galvanischen  Strom  ent- 
wickelte H  (Tommasi.  BL  [2]  38.  148);  mit  Zn  und  H^SO,  wird 
AgBr  zersetzt  <Balard);  das  weisse  AgBr  gibt  bei  gewöhnlicher  T. 
schwärzlichgrau  es  j  auch  purpurfarbenes  Ag,  das  dunkelgelbe  ÄgBr  ganz 
weiBBe«  Ag  (Stas).  Cl  führt  in  der  W^ärme  in  Äg€l  Über,  viel  lang- 
iiamer  als  ÄgJ  (Berzelius,  P.  A.  14.  5ü5);  miter  H^O  befindliches 
wird  sofort  zersetzt  <Be rt hier).    HCl  entwickelt  bei  700*^  HBr  iR^^.\\\,^- 
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ft'uille,  BL  [2]  7.203).  Chlond<?  wirken  bei  gewöhnlicher  T.  massig 
ein,  etwa  1  liis  *S^o  Br  worden  durch  Cl  verdriingt;  bei  4  Mol.  KCl 
auf  1  AgBr  bis  4.95^0  (Fotiiitzin,  B.  1880.  2044).  HCIO  gibt 
AgCl,  AgBrOj,  Br  und  CI  (Balard).  Jodide  wirken  ein;  über  Ge- 
schwindigkeit der  Wirkung  siehe  Potilitzin  (B.  188:1  3051k  H.SO, 
in  der  Wärme  entwickelt  Br,  HNO.j  ist  in  Siedehitze  ohne  Wirkung 
(BalardL  Die  Sulfide  von  Bi.  Sn.  Zu,  Cd.  PI»,  Cu,  zersetzen  unter  H2O 
betindliches  AgBr  langsam  mul  schwach  (Mala  gut  i  und  Du  roch  er, 
C.  r.  25.  160k 

Verbindungen  des  AgBr  mit  Salzen  sind  nicdit  bekannt:  ob  id  der 
Lsg.  von  AgBr  in  kotiz.  HBr,  die  ungefähr  gleiche  Mol.  lieider  enthält,  aus  | 
der  jedoch  beim  Verdunsten  krystallin.,  beim  Verdünnen  amorphe»  AgBr' 
ausgeschieden  wird,  eine  Verbindung  anzunehmen  ist,  ist  fraglich  (Low  ig), 
lieber  die  bei  der  Einwirkung  von  1  und  3  Mol.  KBr  auf  AgBr  ent- 
wickelten Wärmemengen  vergl.  Berthelot  (A.  eh.  [5]  29.  271). 

Äg(CljBr).  Natürlich  als  Embnlit,  kryst.  regulär  wie  AgCI.  findet 
sich  auch  derb;  graugrün,  dunkelgrau,  harz-  bis  demantgranzend; 
So.  5,31  bis  5,85;  enthalt  auf  1  At.  Br  0,83  bis  5,t37  At.  C\;  Analysen 
bei  Domeyko  (Miner.  1860.  21  2k  Müller  (B.H.Z.  18.  449),  Richter 
(1.  c),  Field  (Soc.  10,  239),  Yorke  (1  c.  4,  149),  Plattner  (P,  A. 
77.  134). 

Süberhypobromit.  Aus  Ag.,0  und  Brorawasser  entstehen  AgB] 
und  eine  in  AgBr  und  AgBrO^  sich  zt^raetzende  Lsg.  (Baiard). 

Silberbromat  AgBrO^,  Entsteht  durch  Fällung  von  AgNO.,-Lsg. 
mit  HBrO,  oder  KBrO.,  <Balardl;  mit  KBrO,  dargestellt  enthält 
es  AgNÜ.  (Stas);  wird  rein  erhalten  aus  völlig  neutraler  l">iger  Lsg. 
von  Äg^SO^  mit  3"t>iger  Lsg.  von  KBrO^  oder  aus  5''rtigen  Lsgn.  van 
Ag:^SjO,;  UTul  KBrO.p  Wascljen  de.s  Niederschlages  mit  kaltem  H^O  und 
Ümkrvstallisiren  aus  heissem  H.,0  (Stas,  M^m.  de  Tacad.  de  Belg,  35. 
82,  118). 

Krystallisirt  tetragonal;  Krystall formen  bei  Marignac  (A.  Min. 
[5|  12.  ti6);  bei  völligem  Ausst-hluss  von  organisclien  Substanzen 
lichtbcständig ,  auch  in  kochender  Lsg.  im  direkten  Sonnenlichte  be- 
ständig (Stas  1.  c);  unreines  färbt  sich  am  Lichte  violett  bis  purpur- 
farbig; hei  150^  getrocknet  enthält  es  noch  Sjmren  von  HjO,  die  erst 
beim  Schmel/.en  entweichen  (Stas);  SG.  5.1  W3  bei  IC'' (Clark e,  SilL 
[3]  14.  281);  in  HgO  und  HNO,  imlösL,  in  NH^  lösL  (Low ig),  wlösl. 
in  H,0  (Rammeisberg.  R  A.'52.  04);  über  Üislit-hkeit  in  H,«),^!!^ 
und  HNO,,  vergL  auch  Longi  (G.  13.  87),  Ueber  den  S.  erb.  wird  es 
unter  Aufbrausen  in  AgBr  und  0  zerlegt  (Low ig),  bei  raschem  Erhitzen 
unter  Verpuffung  und  Verflüchtigung  von  etwas  AgBr  als  gelbem  Dampf 
(Rammeisberg  1.  c);  Zersetzung  erfolgt  einige  Grade  über  dem  S. 
regelmässig,  manchesmal  unter  plötzlicher,  heftigster  Explosion  (St us); 
von  Cl  bei  50'^  in  ÄgCl,  BrCl  und  0  zersetzt  (Krutwig,  B.  1881,  3iU). 
HCl  gibt  AgCl  (Hammelsberg),  SO^  reduzirt  zu  blasagelbem,  später 
dunkelgrünlichgelbem^  bei  Ausschluss  des  Lidates  bei  gewöhnlicher  T., 
wie  bei  lOO^*  unveränderlichem  AgBr,  das  im  Lichte  unter  Bildung  von 
HBr   rasch   geschwärzt    wird;    durch  Licht  veränderte  SO^  bildet  auch 
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bei  völligem  Lichtabschluss  gelbes  AgBr,  die  Flüss.  färbt  sieb  dunkel 
bis  scbwarz,  enthält  viel  HBr,  dem  Agßr  mischt  sieh  Ag^S  bei(Stas, 
Proport.  u.  Atomgew.  1867.  60). 

Silberperbromat  AgBrOj  wird  aus  Lsg.  von  AgNO^  durch  KBrO^ 
als  in  kaltem  H^,0  wlösL,  in  heissem  reichlicher  lösl.  Niederschlag  gefdllt; 
kryst.  aus  heisser  Lsg,   in   stark  lichtbrechenden  Nadeln  (Kämmerer^ 

j/pr.  IM),  mn. 

Silber  und  Jod, 

Silberjodür,  Ag^J^  oder  Ag.,J  soll  nach  Guutz  (C.  r,  112.  8ßl) 
aus  Ag^Fl^  und  HJ  entstehen. 


Silberjodid. 

AgJ;  MG.  234,20;  100  Tble.  enthalten  45,97  Ag,  54,03  J. 

Vorkommen.  Natürlich  als  Jodsilber;  neuerer  Zeit  auch  zu- 
flfiminen  mit  Vanadinaten  gefunden  (öenth  und  vom  Rath,  Z.  Krrst. 
10.  458). 

Bildung.  Aus  Ag  und  J  beim  Erhitzen,  HJ  entwickelt  mit  Ag 
schon  bei  gewöhnlicher  T.  heftig  H  bis  zui'  Sättigimg  der  Flilss.  mit 
AgJ ;  beim  ErwäiTnen  geht  die  Reaktion  weiter,  beim  Erkalten  scheiden 
sich  Kryst,  von  wahrscheinlich  einem  Jodbydrat  (vergl.  unten),  weit^:Jrhill 
von  AgJ  ab  (Deville,  C.  r.  ii2.  804);  Ag  verdriingt  aus  HJ  bei  gewöhn- 
licher T.  den  H,  in  6  Tagen  sind  9r»,.ü  **/o  J  mit  Ag  verbunden;  die 
umgekehrte  Reaktion  verläuft  sehr  langsam  (Po  tili  tz  in.  B.  188L  2044). 
Ein  Gemenge  von  HJ  und  HCl  gibt  mit  Ag  nur  AgJ  (Deville, 
C.  r.  43.  970).  In  wässeriger  Lsg.  von  KJ,  auch  aus  geschmolzenem 
KJ  verdrängt  Ag  das  K,  KOH  geht  in  Lsg.  (Deville  1.  c.) ;  bei  freiem 
Luftzutritt  bedeckt  sich  Ag-Blech  in  KJ-Lsg.  allmählich  mit  Krjst. 
von  AgJ;  bei  grösserer  Konzentration  der  Lsj^f.  werden  die  Kryst. 
grösser,  in  sehr  konz.  Lsg,  entsteht  AgJ.KJ  (Ditte,  C-  r.  1)3.  145), 
Beim  Ueberleiten  eines  mit  J -Dampf  beladenen  Luftsti'omes  entsteht 
aus  Ag<!.'l  in  ö  bis  10  Stunden,  aus  AgBr  in  3  bis  4  Stunden  AgJ 
(Julius,  Fr.  1883.  523).  Aus  Lsgn.  von  Ag-Salzen  mit  HJ  oder  lösl. 
Jodiden  als  Niederschlag;  AgCl,  AgBr,  auch  andere  unlösL  Ag-Ver- 
bindimgen  werden  durch  KJ-Lsg,  in  AgJ  übergeführt :  konz.  HJ  wirkt 
ebenso  auf  AgCl  (Deville  1.  c).  HgJ^  gibt  beim  Kochen  mit  AgNO^ 
aus  dem  entstehenden  HglNOjj  krystaltisirendes  AgJ  (Field,  Soc. 
10.  242). 

Eigenschaften.  Nattlrliches ,  ebenso  künstliches  AgJ  kryst. 
hexagonal,  isomorph  mit  Greenockit  (CdS)  (Descloizeaux,  J.  pr.  1854. 
870;  V.  Zepharovich,  Z.  Kryst.  4.  IPJ;  Gcuth  und  v.  Rath  l.  c); 
kryst.  im  Momente  des  Erstarrens  hexagonal  (Lehmann,  J»  1877.  4), 
ist  doppelbrechend,  bei  T.  über  146^*  kryst.  es  quadratisch  aud\sk.««!^- 
BBAdbuch  der  Anorganisoben  CbemJe.    IL  i,  ^ 
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fachbrechend;  bemi  üebergang  von  der  hexagonalen  in  die  kubische 
Form  werden  pro  MoL  160ü  caJ*  gebunden  (Miillard  und  Le  Cha- 
tellier,  C.  r,  \)7.  102);  unter  einem  Drucke  von  2475  kg  pro  l  qcm 
und  höherem  tritt  die  quadratische  Form  schon  bei  20**  auf,  bei  der- 
selben T.  und  niedrigerem  Drucke  die  hexagonale  (Mallard  und  Le 
Chatellier,  Cr.  99,  157).  Natürhches  ist  citronengelb  bis  bräunlich, 
durchscheinend;  künstliches  kryst.  bräunlichgelb  bis  ölgrün»  diamant- 
glänzend (Zepharovich  I.e.);  gefälltes  ist  amorph,  bhissgelb.  SG,  des 
natürlichen  5,6Uli  (Geuth  und  vom  Rath):  5,-5  bis  5,71  (Descloi- 
zeaux,  J.  1867.  44);  des  gefällten  und  geschmolzenen  5,0262  (Karsten), 
5,614  (Boullay),  5,50  (Filhol),  5,91  (Schiff),  5,687  bei  U^  (Deville), 
des  kryst.  5,069  bei  14*^,  des  amorphen,  gepressten  5,596  (Damour). 
Dehnt  sich  zwischen  —  10  und  70^'  beim  Erkalten  aus,  zieht  sich  heini 
P>wJLrmen  zusammen  (Fizeau,  C.  r.  (>4.  314,  771);  zeigt  in  höherer  T. 
drei  verschiedene  Zustände:  1.  ist  unterhalb  110^  eine  zerbrechliche,  opake, 
grüngraue,  krystallin,  Masse;  2,  zwischen  116^^  und  dem  S.  von  ca.  450" 
plastisch,  zähe,  amorph,  röthlich,  durchscheinend ;  H.  nach  dem  Schmelzen 
und  Ausgiessen  in  kaltes  H^O  eine  amorphe,  sehr  zerbrechliche,  gelbe,  opake 
Masse;  das  DichiigkeitÄnmximum  liegt  bei  ca.  116".  vor  dem  Üeber- 
gang aus  dem  amorphen  in  den  krystallin.  Zustand;  beim  Abkühlen 
von  geschmolzenem  AgJ  tritt  im  Momente  des  Erstarrens  eine  beträcht- 
liche Zusammenziehimg,  bei  weiterem  Abkühlen  eine  geringe,  regel- 
mässige Zusammenziehung»  bei  ca.  110"  beim  üebergang  aus  dem 
amorphen  in  den  krystallin.  Zustand  eine  plötzliche  Ausdehnung  ein, 
unter  116^  ist  die  Ausdehnung  gering  (H  od  well,  Ch.  N.  30.  288; 
31,  4);  die  unter  hohem  Dmcke  eintretende  Kontraktion  beträgt  0,1  ii, 
die  unter  gewöhnlichem  bei  HC^  erfolgende  nur  0,0157  Mallard  und 
Le  Chatellier  1.  cJ;  die  VoL-Abnahme  zeigt  sich  vom  S.  nur  bis 
142*^;  bei  dieser  T.  ist  das  Dichtigkeitsnmxiraum  (R  od  well,  Proc.  R. 
Soc.  31,  291).  Ueber  den  Ausdehnungskoeffizienten  von  Gemengen  von 
AgJ,PbJ.,  und  AgJ,Cu.J.,  bis  12AgJJJu,J.  vergL  Ho d well,  Proc. 
R.  Soc.  32.  23;  3:1  143).  Schmilzt  bei  schwacher  Rothglut  (Berze- 
lius),  bei  ca.  450"  (Rodweü),  bei  550«^  (Kohlrausch,  P.  A.  [2] 
17.  ()42)  zur,  je  nach  der  T,,  gelben,  rothen,  rothbraunen  Flüss.,  die 
zur  schmutziggelben,  hornartigen  (Stasi,  zur  undurchsichtigen  Masse 
von  körnigem  Bruche  (Berzelius),  zur  glashellen  Masse  ( Schul tz- 
Sellack,  P.  A.  131*.  182)  erstarrt,  wird  hei  jedesmaligem  Erhitzen 
dunkel.  Erstannrngspunkt  540^  (Kohlrausch  l.  c).  Der  S.  von 
Gemengen  von  Ägj ,  AgBr  und  AgCl  schwankt  zwischen  326**  für 
2AgJ,AgBr,AgCl  und  383"  für  AgJ,2AgBr, AgCl;  der  von  Ag.T, 
Cu^Jg  ist  wie  von  12AgJ,Cu^J5  514^',  von  2  bis  4 AgJ  auf  ICu^J^j 
493  bis  496^  der  von  Agj",PbJ,  350^  (Carnelley  und  (VShea, 
Soc.  45.  409K  Sublimirt,  am  besten  mit  Quarzpulver  gemengt,  bei  Weiss- 
glut (Vogel),  Ueber  spez.  Wärme  des  AgJ,  auch  mehrerer  Doppel- 
salze desselben  vergl.  Bellati  und  Romanese  (P.  A.  [2]  1882.  Beibl. 
276,  590;  1883.  572).  Die  Bilduugswärme  für  Ag  +  J  =  19  700  cal- 
(Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575,  607);  für  (Ag,.T) 
=  13800  cal,  für  (Ag^0,2HJ)  =  102  140  caL,  für  (Ag*0,21iJAq)  = 
63720  cal.  (Thomsen.  Thermochem.  Unters.  3.381,  382);  nach  späteren 
Versuchen  von  Berthelot  (A.  ch.  [5]  29.  241)  für  Ag  + J  =  AgJ 
krysi  14300  cal.,  für  AgJ  amorph  7700  bis  14300  cal.    Das  elektrische 
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Leitungsvermögen  w.  10'^ ^4,9,  wenn  für  ll^SO^  ^  14,5;  ein  Gemenge 
von  lAgJ  und  lAgCl  zeigt  beim  S.  =  246*^  w.lO-"  =  10;  beim  Er- 
starren 'ändert  sicli  der  Widerstand  nicht,  bei  14 r5^^  der  T.  des  U eber- 
ganges vom  runorphen  in  den  krystaJJin.  Zustand,  wächst  derselbe 
rapid  iKohlrausch,  P,  A.  [2]  17.  M2),  Ueber  elektromotorisclie 
Kraft,  siehe  Braun  (F.  A.  [2 J  17.  hWSl  In  H.O  milösl.:  in  NH^  unter 
Lichterfärbung  nur  spurenweise  (Rose*  P.  A.  31,  583)  löst.;  1  Thb 
ÄgJ  ]ü8t  sich  in  2'Ai)  Tbln.  NH,  vom  SG.  t^lNj  (Martini,  Schw.  56. 
i:i4b  in  24<);^  Thln.  vom  SG.  (*,89  fWallaee  und  Lamont;  CheuL  Gaz. 
1859.  1:37);  vergl.  über  LiJsHchkeit  in  H.O,  0,5-  und  lO^Voigem  XH„ 
HNO^  Longi  (G.  13.  87);  konz.  KJ-L.sg,  löst  ziemhch  viel  AgJ,  das 
Ijeim '  Vrrdüunen  mit  H.O  wieder  iailt  (Field,  Ch.  N.  3.  17);  KCl 
und  NuCl-Lsg.  lösen  in  der  Kälte  nieht,  beim  Kochen  Spuren,  die 
heim  Erkalten  wieder  ausfallen  (Field  1.  c):  in  NagS^O^  schwierig 
hl-sb,  auf  Zusatz  von  KJ  wieder  fallend  (Field);  lüsL  in  Hg(NO,L 
iPreuss,  A.  29.  328),  besonders  bt^im  Erwärmen,  beim  Abkillilen 
daraus  krjst.  (Debray,  C.  n  70.  91*5 ), 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  AgJ  zwischen  Ag-Elek- 
troden  wird  der  Strom  so  geleitet ,  dass  Ag  durch  die  Kryst.  ohne 
Strukturünderung  derselben  hindurchwandert  (Lehmann,  P.  A.  [2] 
24.  1;  38.  31*6).  Das  Licht  wirkt  auf  mit  Ueberschuss  von  KJ  ge- 
fälltes AgJ  nicht  ein ,  das  mit  Ueberschuss  von  AgNü .  dargestellte, 
nach  Stas  AgNO^^-haltige,  wird  blassgrau,  tief  grün bch-sc!i warzgrau, 
ohne  J  zu  verlieren;  verd.  Säuren  verlangsamen  die  Wirkung;  HNO,j 
vom  SG.  1 ,2  färbt  wieder  gelb,  ohne  Ag  zu  lösen,  KJ  färbt  Idassgelb, 
bebt  die  photocheraische  Empfindlichkeit  gauz  auf  (A^ogel,  P,  A.  119, 
VM};  das  in  einer  KuUodiumschicht  vertbeilte  AgJ  erleidet  durch  das 
Licht  eine  molekulare  Veränderung,  bei  Zusatz  von  Ricinusöl  wird  J  frei ; 
bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  soO  Suhjodid  Ag^J,,  entstehen  (Keissig» 

A.  W.  18(55.  2.  Abth.  202);  die  Verändei'ungen  sind  nur  molekulare 
(Carey  Lea,  Sül.  [2|  40.  109;  42.  198);  die  empfindliche  Substanz 
wird  von  Carey  Lea  als  Photosalz  bezeichnet  (vergl.  AgCl  und  ÄgBr); 
AgJ-Kollüdium  ist  bis  über  G  hinaus  lichtempfindlich  (Schultz-Sellack, 

B.  4.  21»)};  lichtuneinpfindliches  AgJ  wird  in  einer  Atm.  von  Ü_j  empfind- 
lich (Kaiser,  Phot.  Areh.  5*  Älo;  G.  263);  es  bleibt  unempfindlich 
(Uarey  Lea,  SiU.  [2]  39.  74);  Reynolds  (Ob.  N.  27.  33)  erklärt  <lie 
Lichtwirknng  durch  Annahme  von  dreiwerthigem  J,  schreibt  AgJ  als 
Ag.J=^  J.Ag,  nimmt  Auflösung  der  die  J-At.  verknüpfenden  Bindungen, 
beim  Entwickeln  des  Bildes  Bildung  eines  SubJodides  Ag.^J  und  Zer- 
setzung desselben  beim  Fixiren  unter  Bildung  von  AgJ  und  Ausfallen 
?on  Agg  als  Bild  an.  üeber  Lichtempfindlichkeit  der  einzelnen  Silber- 
halogene  allein  und  in  Gemengen  vergi.  Schultz-Sellack  (P.  A.  143. 
Itil,  439),  Vogel  (B.  1873.  88,  1498;"  1874,  545,  !»76;  P.  A.  [2]  BeiU, 
7.  536),  Becquerel  (C.  r.  79.  185),  Carey  Lea  (Sill.  [3]  13.  369), 
Eder  und  Pizzighelli  (A.  W.  83.  2.  Abth.  144):  über  Absorption  des 
Lichtes  Draper  (SilL  [3]  3.  ICl);  über  Wirkungen  des  Spectrum  Abney 
(Proc.  R.  Soc.  33.  1*^4).  Eder  (M.  (».  K  927):  über  Einfluss  vun  Farben 
auf  die  Lichtwirkung  Carey  Lea  (Sill.  [3J  7.  200);  über  die  Wirkung 
von  Sensiliilisatoren  Carey  Lea  (Sill.  [3]  14.  9<|),  In  Glühhitze  un- 
verändert (^Schulze.  J.  pr.  [2j  21,  407).  H  zersetzt  nur  in  der  höchst<;?n 
Weissglut   und   nur   sehr   unvollständig  (Vogel,   N.  Rep.  Pharm.  20. 
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385);  bei  gewöLiiilicbcr  T.  ist  die  Keaktion  sehr  fangsaru  (Potilitzin, 
B.  1880.  2<)44r;  iii  saurer  Lsg.  wird  es  durch  Zn  im  vollständig,  durch 
Fe  voEständig  zersetzt.  (Rose),  auch  bei  Anwendung  von  Essigsäure 
(Jörgensen);  Ntitriumamalgam  wirkt  in  saurer  Flüss.  nicht,  der  gal- 
vanisch entwickelte  H  sofort  (Tommasi ,  Bl.  [2]  *^.  148).  Cl  färbt  bei 
gewrjbnliclier  T.  weiss,  beim  Erwärmen  wird  J  frei  (Berzelius,  P,  A. 
14.  558).  HCl  bildet  bei  700^  AgCl  und  theü weise  in  seine  Bestandtbeile 
zerfallenden  HJ  (Hautefeuille,  Bl.  [2]  7.  20;i),  HJ  löst  reicliEcb 
unter  Bildung  von  :^ÄgJJiJ.7H,0  (Berthelot,  C.  r.  91.  1024). 
Jodide  bilden  Doppelsalze,  so  K,1,CbJ^  (siehe  unten).  H^SO^  kouz, 
verwandelt  bei  180^  (La  den  bürg)  unter  Entwickelung  von  J  in  Ag^SO^, 
durch  Znsatz  von  H^O  wird  theil weise  AgJ  zurückgebildet  (Brandes^ 
NHj,  ftirbt  AgJ  hchter,  dabei  wird  NH.,  gebunden 
Pharm.  5.  53;  Carey  Lea,  Sill.  [3]  15.  370);  eine 
(Rose,   P.    A.    31.    583k     HNO^  konz.  zersetzt  wie 


Schw.    61.   255). 

(Yogel,  N.  Rep. 
Spur   wird  gelöst 


H^.SO^;  verd.  ist  ohne  Wirkung  (Brandes  1.  c),  H^PO^  ohne  Wirkung 
(Brandes),  Sb  und  Bi  auch  beim  Kochen  ohne  Einfluss.  Kt)H  und 
NaOH  färben  bräunlich;  selbst  beim  Kochen  ist  die  Zersetzung  unvoll- 
ständig iNacquet,  Bl.  18G0.  27.  Januar;  Vogel);  die  durch  KOH 
veranlasste  graue  Färbung  ist  nur  die  Folge  einer  molekularen  Ver- 
änderung; die  Färbung  ist  der  des  natlirUchen  AgJ  ganz  ähnlich 
(Vogel,  N.  Rep.  Pharm.  20.  12tM;  beim  Schmelzen  mit  KOH  bilden 
sich  Ag,  KJ  und  U  (Davy);  die  Zersetzung  ist  gleichfalls  unvollständig 
(Vogel  1.  c),  Karbonate  von  K  und  !N^a  sind  nur  von  geringer,  die 
von  Ca,  Sr,  Ba,  Mg  ohne  Wirkung.  Ag-Streifeu  in  geschmolzenes  AgJ 
eingetaucht  bedecken  sich  mit  kryst.  Ag  ( G 1  a  d  s  t  o  n  e  und  T  r  i  b  e, 
Phü.  Mag.  [5]  11.  508). 

Verbindimgen  des  AgJ.    Iffit  HJ.    Aus  der  warmen  Lsg,  von  Ag-J 

in  HJ  scheiden  sicli  beim  Erkalten  gi'osse,  farblose  Krystallblättchen 
aus,  die  nach  dem  Befreien  von  der  Mutterlauge  rasch  zersetzlich, 
wahrscheinlich  ein  Jodhydrat  sind  (Deville,  C.  r.  32.  8Ö4);  AgJ  löst 
sich  reichhch  in  H J ,  dabei  werden  für  3AgJ -|- HJ  (Gas)  +711^0 
(flüss.)  21600  caL  entwickelt;  beim  Stehen  der  Lsg.  bilden  sich  durch- 
sichtige, am  Lichte  und  der  Luft  gelb  werdende  Bliifctchen,  die  der 
obigen  Reaktionsgleichung  entsprechen;  es  scheint  noch  ein  anderes, 
in  HJ  llösl  Jodhydrat  zu  existiren  (Berthelot,  C.  r.  91.   1024). 

AgJ.KJ  entsteht  durch  Lösen  von  AgJ  in  konz,  kalter,  noch 
leichter  tn  heisser  KJ-Lsg. ;  kryst.  beim  Abkühlen  in  weissen  Nadeln, 
die  lösl.  in  heissem  Alk.,  daraus  in  weissen  Nadeln  kryst.,  beim  Trocknen 
gelb,  am  Lichte  blau  werden  iBoullay,  A,  eh.  34.  377);  beim  Schmelzen 
von  mit  J  ges.  KOH  im  Ag-Tiegel  und  Lösen  in  H./)  geht  viel  Ag 
in  Lsg.,  das  durch  viel  H.^0  als  AgJ  abscheidbar  (Anthon,  Rep.  43. 
174);  auf  Zusatz  von  J  zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  AgJ  in  1  Mol.  KJ 
scheidet  sich  AgJ  ab;  aus  einer  Lsg.,  die  AgJ  auf  3KJ  und  8J 
enthält ,  kryst.  AgJ .  KJ ,  dann  K J .  Jg ,  zuletzt  AgJ .  4  K J .  4  J^, .  5  H^ 0 ; 
schwarze  Kryst.,  von  eigenthümhchera  Glänze,  die  sehr  zerflj esslich  über 
H^SOi  verwittern  (Johnson,  Soc.  33.  183).  Die  Bilduugswämie  für 
AgJ  +  KJ=  -LSOOcal.  (Berthelot,  A.  eh.  [o]  21).  271). 

ÄgJ.2EJ.  Heisse,  konz.,  theilweise  mit  AgJ  ges.  Lsg.  von  KJ 
gesteht  beim  Abkühlen  zur  weissen,  in  der  Wärme  sich  verflüss.  Krjstall- 
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iBftflse  (Boullay  L  c.h  nach  Wells,  Wheeler  und  Penfield  (Sül. 
[3]  46.  15".)  rhombische  Kryst.  mit  AgCl3,2CsCl  und  AgJ.2RbJ 
isomorph.  Berthelofc  (h  c)  hat  die  Bililuiigs wärmen  von  2AgJ  +  3KJ 
^  —  700  cal. ,  von  AgJ  -^-  2KJ  +  0,5H..d  =  0,  von  AgJ  -|-  3KJ  ^ 
—  900  cal.,  von  AgJ  -\-  l-SK.7  +  0,5 H^O  =  -^1900  cal.  gefunden. 


Silberjodat. 

AgJO,;  MO.  282,0S:  100  Thle.  enthalten  41,00  Ag,0,  59,00  J^O^. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  J,  auch  in  alkoholischer  Lag. 
(Weltzien),  auf  überschüssiges  Ag.,0  oder  AgNO.,  (Weltzien;  Kac- 
quet,  Bl.  186U.  27.  Januar).  Durch  Fällung  von  AgNO,  mit  HJO^ 
(Gay-Lussac,  Gilb.  49.  255;  Ladenburg,  A.  135.  1),  mit  NaJO.^ 
( R.  a  m  ni  e  1  s  b  e  r  g ,  P.  A,  44.  572 ) ;  ist  so  dargestellt  AgNO  ^-baltig, 
wird  desshalb  Kweckmässig  dargestellt  durch  Fällen  von  Ag^SO^  mit 
HJO3  oder  KJO,,  von  Äg^S^^O,;  mit  KJO^^,  Waschen  des  Niederschlages 
mit  heissem  H,Ö  und  Trocknen  bei  130"  (Stas),  150^'  (Ladenburg) 
in  einem  von  organiscbeu  Substanzen  freien  Luftstrom ;  die  Lsgn,  sollen 
nur  2,5 > ige  sein  (Stas). 

Eigenschaften.  Weisser  Niederschlag  (Gay- Lussac);  kryst.  aus 
der  Lsg,  in  NH^  in  kleinen,  lebhaft  glänzenden,  rektangulären  Säulen, 
frei  von  NH.^  (Ranimelsberg);  die  Krvst.  scheinen  monoklin  zu  sein 
(Marignac/A,  Min.  [5]  9.51).  SG.  5,4023  bei  10,5^'  (Clarktv,  SiU. 
[a]  14.  281).  Enthält"  bei  200 «*  noch  hygroskopisches  H.O  (Mi Hon, 
A.  cb.  [3]  9.  40Ü);  ist  bei  130*^  wasserfrei  (LadenhurgL  Schmikt 
beim  Erhitzen  unter  geringer  Zersetzung,  erstarrt  mik-hweiss  (Stasi; 
zerfällt  in  höherer  T.  in  AgJ  und  0  iBenckiser,  A.  17.  255;  Ramniels- 
berg).  Nicht  unlösl.  in  H^O  (Rose),  lösl.  in  NR.  (Gay-Lussac), 
durch  HNOy  aus  solcher  Lsg.  nur  theilweise  fallbar  (Rose);  in  HNO. 
nur  schwierig  lösl.  (Benckiser),  in  heisser  HNO^  unzeraetzt  lösl. 
(Nacquet);  vergL  Longi  (G.  13.  87). 

Am  Lichte  unverändert,  schwärzt  sich  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Substanzen  (Stas).  Cl  zersetzt  es  in  T.  über  50^  in  AgO,JCli 
und  0  (Krutwig,  B.  1881.  304),  HCl-Lag.  wirkt  nach:  AgJO^ -f 
0HCl  =  AgCl  +  JCl,H-CL-j-3H2O  (Filhol),  J  macht  J,0,  frei 
(Nacquet),  konz.  Lsg.  von  KJ  löst  es,  HCl  fallt  aus  der  Lsg.  AgJ 
nach:  AgJO,  +  ÜKJ  -\-  6 HCl  ^  AgJ  +  (»KCl  +  OJ  +  3H,0  (Laden- 
burg). SO3  fällt  aus  der  Lsg.  in  NH^  AgJ  (Gay-Lussac);  HjSO^ 
konz,  zersetzt  selbst  bei  300"  nur  zu  Ag^SO^  und  J^O- ;  bei  Gegenwart 
von  organischen  Substanzen  entstehen  bei  170^  schon  CO^  und  H^O; 
überschüssiges  AgJO-5  gibt  dabei  HJ  und  J,  keine  SO^  (Ladenburg). 
KOH  zersetzt  rasch»  in  der  Kälte  (Nacquet). 


Silberperjodate. 

Ueber   die  Konstitution    der  zahlreichen   Salze    vergl,  bei  Ueber- 
jodsäure  (Bd.  I). 
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Silber. 


öAg.O.J^O,  entstellt  heim  Vermischen  nioglichst  neutraler  LsgH. 
von  Ag-SalzeD  und  Perjodaten  (Harn  iiieish  erg,  F.  A.  124-.  386);  mit 
KJO^,  K^JgOjj,  KjJO.  und  überBchüssigem  AgNO.,  entsteht  kein  konstant 
zusaroniengesetztes  Sak  (Ihre,  Om  öfFerjodsyrans  mättningskapacitet 
inm.  20).  Durch  hinges  Behandeln  von  2Ag,Ö.J/)..HJ)  mit  kochen- 
dem H^O  (Kamnielsherg),  wobei  es  sich  zlnnoberroth,  dunkelbraun, 
fast  schwarz  färbt,  Gas  entwickelt;  die  abgegossene  Flüss.  scheidet 
kryst.  ÄgJO^  ab  (Ihre  1.  c).  Durch  Einwirkung  von  AgNO,,  auf 
2  AgjO .  J^O- .  3  HgO  in  kalter  Lsg.  Braunschw^arz,  fast  schwarz  (R  am  m  e  1  s- 
herg),  unter  dem  Mikroskopu  honiogene,  schwarze,  abgerundete  Körner 
(Ihre)»  H^O-frei,  bei  200^'  noch  nicht  zersetzt;  schmilzt  in  höherer  T*, 
zerfallt  dabei  in  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgJ  (Itamraelsberg); 
llösl.  in  NH,j,  nach  dem  Trocknen  schwieriger  lösL ;  lösL  in  HNO^, 
daraus  kryst.  2Ag/_).J20;.3H^O  (Rammeisberg). 

4Ag20.J407  bildet  sich  hei  Einwirkung  von  NH,^  auf  2AgjO* 
JA.3a,0  nach:  2(2Ag,O.J,0-)  +  2NH,  +  H,0==  4Äg.0.J^0, + 
2(NHJJÖ4  (L autsch,  J.  pr.  100.  75);  durch  Neutralisation  der  Lag. 
desselben  Salzes  in  HKO;s  mit  NHj  und  Erwärmen  der  Flüss.  mit  dem 
Niederschlage  (Rammeisberg,  B.  2.  19);  auch  durch  Fallen  der  Lsg. 
mit  AgNO^,  so  lange  Niederschlag  entsteht,  Abgiessen  der  Lsg.  und 
Fällen  mit  NH,  (L autsch  L  c).  Schwarzes  Pulver,  das  beim  Cflühen 
in  Ag,  AgJ  und  0  zerfallt,  unlösl.  in  NH,, ,  schwerlösl.  in  HNOj 
(L autsch  l.  c), 

3Ag,O.J.Ü7  ''^''^f^  durch  längeres  Kochen  von  2Ag^O.J207.3H^O 
mitHgO  oder  durch  Fällen  eines  Perjodates  mit  AgNO^  erhalt4?n*  Schwarz- 
hrami^  krystalHn.,  bei  14(J**  von  konstantem  Gewichte,  hiuterlässt  beim 
Glühen  Ag  und  AgJ  (Fernlundh,  J.  1867.  106);  nach  Rammels- 
berg  (B.  2.  18)  ein  Gemenge  von  5  Ag/). J.O^  und  2  AgjO.  JjO-.H^O. 

riAg.v0.2J^0;  entsteht  bei  Einwirkung  eines  UeJjerschusses  von 
AgNOj  auf  2Ag^O.J.,07.3H^O,  so  dass  nach  dem  Erwärmen  noch  Ag 
in  Lsg.  ist,  nach  :  2(2kg/}.Jfi^}  +  10 AgNO,  +  HgO  =  oAa^O.  JgO^  + 
BNaNO^  +  2HN(>.,  (L autsch  l.  c);  nach  mehrtägigem  Waschen  ist 
das  Salz  frei  von  KNO.^.  Seh w^arzes  Pulver;  hei  150'^  verliert  es  nichts 
(Rammclsberg);  schmilzt  unter  Glühhitze  zur  braunen  Masse,  hinter- 
lässt  beim  Glühen  Ag  und  AgJ;  unlösL  in  NHjj,  geht  durch  HNO, 
allmählich  in  2ÄgX>.Ji>0,.3HgO  über  (Lautsch). 

2Ag^O.J^O;.HjjO  bildet  sich  aus  dem  folgenden  Salz  mit  3H^O 
bei  lUO"  oder  beim  Behandeln  mit  warmem  H^O,  wobei  nichts  gelöst 
wird.  Dunkelrotbbraune  Masse,  als  Pulver  schön  roth  (Ammermüller 
und  Magnus,  P.  A.  28.  516);  deutlich  krystallin. ,  fast  schwarzes 
Pulver  ( K  a  m  ra  e  1  s  b  e  r  g ) ;  bei  125"  ( F  e  rn  I  u  n  d  h  1.  c. ) .  bei  1 50  " 
(Hammels berg)  wasserfrei;  zerföUt  beim  Glühen  in  Ag,  AgJ  und  O 
{Amraermüller  und  M  a  g  n  u  s) ;  geht  beim  Kochen  mit  H^O  in 
5Ag/J.J.O;  (Hammelsberg),  3Ag/:).J,07  (Fernlundh)  über. 

'  2Äg.O.J20;.3R.O  entsteht  durch  Fällung  von  AgNO-t  mit  der 
Lsg.  von  NajJ^Oj^  in  HNO^,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
HNOj -haltigem  H^O  und  Krystalliaation  aus  warmer»  verd.  HNO3. 
Strohgelbe,  glänzende,  am  Lichte  grau  werdende  Kryst  (Lautsch; 
Rammeisberg;  Ammermüller  und  Magnus);  hexagonul  I Fern- 
lundh; Rammeisberg,  da  auch  Messungen;  P.  A,  l3i.  384);  mit 
NajJjOy. 411^0   isomorph  (Nordenskjöld,   Isomorphie    12).     Verliert 


unter  siedendem  H^O  2  MuL  H.>0,  wird  dabei  rotlibraun,  l^ei  125" 
den  Rest  (Fernl  nndli);  verliert  bei  1(MI"  allmählich  fast  das  ganze 
H^,0  iRammelsberg;  Ihre),  gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  Ag  und 
AgJO,j,  beim  Glühen  Ag,  AgJ  und  0  (Rammeisberg).  In  warmer 
HNO.^  lösl.,  wie  das  Salz  mit  IHgO;  aus  der  Lsg.  kryst.  stets  das 
Salz  mit  ^H^O;  beim  Abdampfen  der  HNOg-Lsg,  kryst.  AggO-J^O^ 
(Ammeruittller  und  Magnus);  NK.  fiillt  aus  ihr  das  Salz  mit  30,0 
(Lautseh). 

Ag^O- J0O7  wird  durch  Abdampfen  der  Lsg.  des  vorigen  in  warmer 
HNO3  als  wasserfreie,  pomeranzengelbe  Kryst.  erhalten,  die  unter  kaltem 
H^O  in  2Ag.O,J207.3H20,  unter  heissem  in  2AggO. JgO^.HjO  über- 
gehen ;  beim  Kochen  bilden  sich  auch  Spuren  von  AgJO., ;  zerfallt  beim 
Erhitzen  in  AgJ  und  0  (Ammermüiler  und  Magnus), 


Silber  und  Fluor. 

Silbersubfluorid. 

Ag^Fl,;  MG.  468,76;  100  Thle.  enthalten  91,87  Ag,  8,13  FL 

Fein  vertheiltes  Ag  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade mit  ges.  Lsg.  von  AgFl  goldgelb  unter  Bildung  von  Ag,FL. 
Krystallin.,  bronzeähnliches  Pulver,  das  mit  H^O  unter  Bntwickelung 
von  2730  cal.  in  AgFl  und  Ag  zerfällt;  an  feuchter  Luft  erfolgt  die 
Zersetzung  langsam.  Die  BiJdungswarme  berechnet  sich  für  Ag^  +  Fl 
(Gas)  =  24000  cal.,  für  Ag  +  AgFUfest)  =  —  700  caL  (Guntz,  C.  r. 
110.  1337). 

Silberfluorid. 
AgFl;  MG.  126,72;  100  Thle.  enthalten  84,95  Ag,  15,05  FL 

Bildung.  Durch  Lösen  von  Ag^O  oder  AgjjCOj  in  wässeriger 
HF!  und  Abdampfen  in  Pt-Gefassen  (Gay-Lussac  imd  Th^nard); 
metallisches  Ag  wird  von  HFl  nicht  angegriffen,  lieber  Bildung  aus 
AgFL2H/)  siehe  dort. 


Eigenschaften.  Ausserordentlich  zerfliessliche  (Berzelius, 
P.  A,  1.  35),  gelbbraune  Masse  (Gore,  Froc.  R.  Soc-  18.  157);  aus 
wäHseriger  Lsg.  zum  Theil  als  H^O-haltiges  Salz,  zum  Theil  als  H^O- 
fi-eie,  amorphe  Masse  (Gore  1.  c);  durch  Abdampfen  im  Vakuum  bei 
Lichtahschluss  klare,  gelbe,  schwer  zerbrechliche  Masse,  ähnlich  ge- 
schmolzenem AgCl  (Moissan,  J.  Fb.  Ch.  [5]  23.  329).  SG.  5,852  bei 
15,5^  (Gore  l.  c).  Schmilzt  unter  siebtbarer  Rotbglui  (Gore),  bei 
4B5'^  (Moissan)  zur  glänzenden,  pechschwarzen  Flüss.  (Gore),  erstarrt 
zur  schwarzen,  homartigen,  bei  langsamem  AbklÜilen  krystallin.  Masse 
(Gore),  zm'  glänzenden,  klingenden,  etwas  dehnbaren,  blätterig-strah- 
ligen  Masse  (Unverdorben,   N.  Tr.  9.  1,  34);  erstarrtes  k^Fl  \:<ä&"^ 
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sich  nicht  pulvern,  raitunter  zu  Platten  zerschlagen,  wie  Pb  mit  der 
Scheere  schneiden  (Pfaundler,  A.  W.  46.  2.  Abth.  259);  schmelzendes 
AgFl  leitet  den  Strom^  wie  ein  Metall ^  ohne  G äsen twick ein ng  (Gore).  Die 
BildiHjgswllrine  für  Ag/)  -f  2HF1  (Gas)  ^  2 AgFl  +  H.X>  ist  32800  cal., 
für  AgCl  +  HFl  —  12{m0caL  fttr  0,5 Ag.SO,  +  HFl  — 9200 cal  <Guntz, 
A,  eh.  [G]  3.  5).  Lösl,  in  0,55  ThlnrHJ)  von  15,5"  unter  Wärme- 
entwickeluug  zur  alkalischen  Flüss.  von  SG.  2,01;  die  Lsg.  zeigt  lieber- 
sättdgung,  erstarrt  beim  Berühren  mit  Pt  (Gore). 

In  trockener  Luft  ist  AgFl  bei  Rothglut  beständig,  in  feuchter  wird 
es  rasch  unter  Abscheidung  von  Ag  zersetzt  (Gore  1.  c.) ;  aus  dem  wasser- 
haltigen Salze  durch  Erhitzen  dargestelltes  enthält  Ag,  HFl  entweicht 
(Pfaundler);  wird  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  durch  Bildung  von 
Ag^Flj  (siehe  oben)  unlösl.  (Moissan  L  c).  Am  Lichte  ist  trockenes 
Salz  unveriinderlich  (Gore),  Vom  Strome  eines  Smee'schen  Elementes 
wird  die  w^ässerige  Lsg,  sehi'  leicht  zersetzt  (Gore,  Ch,  N.  50.  150); 
geschmolzenes  AgFl  leitet  wie  ein  Metall.  H  zersetzt  weder  trocktjnes  SaLz 
im  Sonnenlicht,  noch  gelöstes  bei  gewöhnlicher  T.,  bei  beginnender 
Rothgkit  dagegen  vollständig ;  0  ist  auf  das  feste  Salz  in  Rothg^lut, 
auch  auf  die  wässerige  Lsg.  ohne  Wirkung,  Cl  zersetzt  beim  Schmelzen 
vollständig;  die  wässerige  Lsg.  wird  zersetzt  nach:  8 AgFl -|- '^ CI + 
4H,0  =  5ÄgCl  +  3AgOCl  -r  HHFl  +  0  oder  =  7AgCl  +  AgClOg  + 
8HFl  +  ();  HCl,  wenn  trocken,  zersetzt  bei  15,5^  nur  oberflächlich, 
geschmolzenes  dagegen  vollständig;  Br  wnrkt  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  etwas  höherer  T,  ein,  zersetzt  in  Rothglut  vollständig;  J  gibt 
beim  Erhitzen  AgJ.JFl:  HFl  bildet  bei  13'*  ein  hei  gelindem  Er- 
hitzen zersetzhches ,  saures  Salz.  S  gibt  beim  Erhitzen  Ag..S  und 
Schwefelfluorid.  SÖ3  ist  bei  beginnender  Rothglut  ohne  Wirkung;  SgCL 
in  Dampfforai  gibt  ÄgCl,  AggS  und  Schwefelfluorid;  N  ist  in  Rothglut 
auf  festes  Salz,  wüe  auf  gelöstes  ohne  Wü'kung;  von  trockenem  AgFl 
wt-rden  844  Vol.  NH.^  absorbirt,  geschmolzenes  wird  daduich  zersetzt; 
N-0-Verbindungen  sind  ohne  Wirkung  iGore,  Ch.  N.  23.  Vd\  24.  23, 
291);  PCI,,  P01„  POCl,  geben  AgCl  (Moissan);  C  zersetzt  nicht,  ebenso 
wenig  CO,  00^,  (CN)^,^  HCN;  Leuchtgas  gibt  in  Rothglut  Äg,  HFl  und 
CFl^;  CCl^  und  CjCl,^  geben  AgCÜ;  CS^  in  Dampfform  zersetzt  nach: 
4AgFl-|-CSg  — 2Ag3S-f  CFl,  (Gore  I.e.);  Si  zersetzt,  B  nicht;  SiO^ 
gibt  beim  Schmelzen  SiFl^,  Ag  und  0;  BgO.,  zersetzt  mit  Heftigkeit 
(Pfaundler),  SiCl^  und  BClg  geben  AgCl  (Moissan). 

AgFl.Hc.0  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  neutralen,  auch  alka- 
lischen Lsg.  von  AgjfO  in  wässeriger  HFl  im  Vakuum;  nach  Fremy 
(Ä,  eh.  [3]  47.  39)  bilden  sich  je  nach  der  T.  kleine,  gelbliche  W'ürfel, 
die  im  Vakuum  nur  einen  Theil  des  H^.O  verlieren,  beim  Erhitzen  unter 
Entweichen  von  HFl  und  0  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgFl  geben, 
oder  farblose  Prismen,  die  im  Vakuum  alles  HjO,  zum  Theil  auch  HFl 
verlieren,  daneben  AgFl  und  AgFLÄg{OH)  geben;  nach  Marignac 
(A.  Min.  [5]  12.  21)  bilden  sich  nur  ziemlich  grosse,  zerfliesaliche, 
quadratische  Kj*}st.,  die  sich  bei  der  geringsten  T.-Erh5hung  gelb- 
braun färben.  Durch  Lösen  von  wasserfreiem  AgFl  wird  zum  Theil 
wasserfreies,  zum  Theil  wasserhaltiges  Salz  erhalten  (Gore,  Proc.  R.  Soc- 
18.  157). 


Silbei-Bubaulfid. 
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Die  Lsg.  sckmeckt  metalliscL,  schwärzt  die  Haut  (Gay-Liissac 
und  Thenard).  Bei  der  Elektrolyse  wird  am  —  Pol  ein  Qua  entwickelt» 
das  die  Ag-Eltktroden  rasch  zersetzt,  H»  0,  N  sind  ohne  Wirkung 
(Gore,  Ch.  X.  23.  13],  HCl  (Gav-Lussac  und  Thi^nard),  HBr,  HJ 
(Gore)  fallen  die  respektiven  Äg-V^erljindungeu,  HC10.<  fällt  nicht, 
HBrO;^  und  HJO^  ftülen  reichlich ,  NH,,  zersetzt  die  konz.  Lsg, ;  ein 
Gemenge  von  CO  und  CO^j  fallt  einen  brauneu  Niederschlag,  {CN)„  fällt 
gleichfalls,  Si  scheidet  krvst.  Äg  ah  (Gore):  fixe  AlkaUen  zersetzen 
<Gaj-Lu8sac  und  Thenard),  B  und  B»Oj  nicht  (Gore). 

ÄgF1.2H.,0  wird  heim  Stehen  einer  konz.  ÄgFl-Lsg,  als  glashelle, 
harte,  parallel  mit  einander  verwachsene  Prismen  erhalten  (Pfaundler 
1.  c,>.  Die  Bildungswärme  für  ÄgFl  +  2H2O  ==  49<H)  cal.,  die  Lösungs- 
wärme in  einer  grossen  Menge  H^O  hei  10^  =  —  1500  cal.  (Guntz, 
C.  r.  98.  81!IK  Ziemlich  unbeständig;  an  feuchter  Luft  fast  so  zer- 
fliesslich  als  CaClg  ^  gibt  heim  Stehen  über  H^SO  ^ ,  besonders  im 
Vakuum,  HF!  und  HgO  ab,  wird  oberflächlich  von  ausgeschiedenem 
Ag  schwarz  und  geht  in  AgFLÄg(OH)  über  (Pfaundler  1.  c). 

Verhindimgen  des  AgFL  ÄgFLHFl  entsteht  heim  Lösen  von  Ag^O 
in  einem  grossen  üeberschusse  von  HFl;  heim  Verdunsten  kleine, 
braune,  sehr  saure,  zerfliessliche  Kryst.,  deren  Lsg.  zur  Sättigung  Ag,0 
bedarf  (Fr^my  1.  cJ;  aus  HFl  und  AgFl  hei  13*^  als  beim  geÜnden 
Erhitzen  zersetzliches  Salz  (Gore.  Proc.  R.   Soc.  18.   157). 

AgFl.AgtOH)  wird  beim  Eindampfen  einer  neutralen  Lsg.  von 
frisch  gefülltem  Ag^O  in  HFl  in  einer  Pt-Schale  auf  dem  Wasserhade 
nach  vorangegangener  Abscheid ung  eines  dünnen  Häutchen  von  metal- 
hschem  Ag  als  messinggelhe,  flimmernde  Kryst.,  schwierig  rein,  erhalten ; 
zersetzt  sich  mit  HoOt  aucli  über  H^SO^  (XTn verdorben,  N.  Tr.  9. 
1,  34).  Geschmolzenes  AgFl  bedeckt  sich  beim  Aufbewahren  in  nicht 
ganz  trockenen  GefäwS.sen  unter  Abgabe  von  HFl  mit  gelben  Kryst., 
die  auch  in  feuchter  CO^  entstehen;  in  H^O  lösl.  unter  Abscheidung 
von  AgjjO.     COjj  fällt  aus  der  Lsg.  AggCOg  < Pfaundler  1.  c). 


Silber  und  Schwefel. 


SüberBubaulfid  wird  aus  den  mit  H^PO^  und  Weinsäure  aus  Ag^O- 
Salzen  dargestellten  Salzen  des  angeblichen  Ag^O  durch  Na^S  oder 
(NHj,S  gefällt  (von  der  Pfordten,  ß.  1887.  1458);  aus  Ag.Fi,  mit 
H^S  (Guntz,  C.  r.  112.  801).  Tiefschwarzer,  amorpher,  leicht  zu 
dekantirender  und  filtrirbarer  Körper,  Uösl.  in  warmer,  verd.  HNO^,, 
auch  in  konz.  HaSO^  ohne  Absehe klung  von  S  (Unterschied  von  Ag^S)« 
Aus  der  Lsg.  von  Ag^Ö  in  heisser  HCl  fällt  HjO  weisses  AgCl,  aus 
der  von  Ag^jS  dunkles  AgCI;  konz.  KCN  löst  beide  Sulfide  ganz  gleich. 
Die  Lsg.  von  Ag^S  wird  durch  H^SOj  weiss,  die  von  Ag^S  schwarz 
gefällt;  in  KMnO^  und  H^SO^  löst  sich  Ag^S  ohne  Abscheidung  von  S; 
beim  Stehen  unter  H^O,  auch  beim  Trocknen  zerfällt  es  in  AgaS  +  Ag^ 
(von  der  Pfordten  h  c). 
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Ag,S;  MG.  247,30;  100  Tlile.  entliaiten  87,07  Ag,   12;93  S. 


als   Silber  glänz   oder   Argen  tit, 
über  Vorkommen   des    AggS    in  Ver- 


Vorkommen.  Natürlich 
Daleminzit  und  Akatithit; 
bindungen  siehe  unten, 

Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Ag  in  S-Dainpf  und  Yei-treiben 
des  üherscbüssigen  S  in  einem  Strome  von  N  oder  von  0  und  HCl-freier 
COg  (Stas,  Bi:  de  TAead.  de  Belg.  [2]  U.  25:1);  beim  Leiten  von  rait 
N  gemischtem  S-Dampfe  über  rofchglQhendes  Ag  als  kleine,  farren- 
krautartig  gruppirte,  reguläre  Kryst.,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt; 
bei  längerem  Erhitzen  wird  die  Zahl  der  Kryst.  kleiner,  sie  selbst 
jedoch   bedeutend    grüsser  {Margottet,    C.  r.  85.   1142).     In  CSj    ge- 


gut  wie  nicht  (Ob  ach,   J,  pr.  |  2] 


löster  S  vereinigt  sich    mit  Ag  so 

18.  258);  beim  Erhitzen  von  Ag  mit  S  und  HgO  entsteht  amorphes 
AgjS  (Geitner»  A.  129.  350).  Durch  Zusammenpressen  eines  Gemenges 
von  Ag  und  S  unter  7i>00  Atm.  vereinigen  sich  durch  eine  Pressung 
4,oP/o,  durch  zwei  12,43^Vh,  durch  vier  40,74 "o,  durch  sechs  69,41*^/0 
des  Gemenges  (Spring,  BL  [2]  41.  492),  Durch  Erhitzen  von  mit  S 
geschichteten  Ag-Platten.  Beim  Erhitzen  von  Ag  im  HjS-Strome  (Stas 
L  c);  bei  absolutem  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  wirken  Ag  und  H.,S 
bei  gewöhnlicher  T.  nicht  auf  einander  (C  ab  eil,  Ch.  N.  50.  208), 
aus  AgCl  bildet  sich  in  Glühhitze  regulär  kryst,  Ag^S  ( D  u  r  o  c  h  e  r, 
C.  r.  32.  823),  auch  Ag.SOj,  Ag.,AsO^,  Ag,C(>,  gehen  im  Rose'schen 
Tiegel  Agß  (Carnot,  C.  r.  89.  167).  Durch  Fällen  gelöster  Ag-Salze 
mit  H^S  oder  löslichen  Sulfiden;  auch  aus  in  H^O  suspendirtem  Ag^O; 
Gummi  arabicum  enthaltende  Lsgn.  werden  nicht  gefällt  (Lefort  und 
Thibault,  Ph.  J.  Trans.  [8]  13.  301).  Beim  Schmelzen  von  Ag  mit 
K^S-^  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  H.,0;  (NH^)jS  färbt  Ag  bei 
gewöhnlicher  T,  bleigrau»  nach  <>  Wochen  bildet  sich  eine  leicht  ab- 
springende» krystallin.  Kruste  von  Ag^S  (Priwozuik,  A.  164.  46). 
Beim  Erhitzen  von  C.HAgOg  mit  (NH,)SCN  auf  über  180^  bilden 
sich  akantbitähnlicbe  Krystallnadeln  (Wein schenk,  Z,  Kryst.  17. 
486).  Aus  Ag  und  AgNO.^  mit  SLK  bei  200^  in  mikroskopischen, 
regulilrcn  Kryst. 

Eigenschaften.  Argentit  kryst.  regulär,  findet  sich  auch  bäum-, 
faden-,  netzförmig;  metallglänzend ;  S(t.  7,100  bis  7,36o.  Analysen  hei 
Klaproth  (Beitr.  l.  158),  Lindaker(Vogl,  Mineralreichthum  Joachinitj- 
thals  1H57.  78);  Daleminzit  lo^vst»  rhombisch,  isomoiph  mit  Cu^S ; 
SG.  7,044  bis  7,049  (Breithaupt*  B.  H.  Z.  21.  08;  22.  44);  Akanthit 
gleichfalls  rhombisch,  SG.  7,10  bis  7,326  (Kenngott,  F.  A.  ^5.  402; 
Da  üb  er,  A.  W.  39.  2,  Abth.  685).  Künstliches  Ag.^S  kryst.  nach 
Umständen  regulär  oder  rhombisch,  gefälltes  ist  amorph.  Kryst.  ist 
schwärzlich-bleigrau,  geililltes  schwarz,  schmilzt  leicht.  Die  Bildungs- 
wärme  für  1  Aeq,  Ag./H' HjjS  =  27900  cal,  (Berthelot,  C.  r.  78. 
1175),  für  (Ag^S)==5340  cal.  (Thomacn,  Thermochem.  Unters.  3. 
381),   für  Ag^N'C^Aq.H.SAql^- 47630  cal,  (Thomsen,  X  pr.  [2] 

19.  1),  dieselbe  nach  Favre  und  Silber  mann  ^=  57520  cal. 
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H  in  Glühliitze  zersetzt  in  Ag  und  H.^S  (Hose);  gibt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  Ag  und  SO^^  bei  gelindem  Kosten  auch  etwas 
ÄgjSOj  (Larranaga,  Gilb.  22.  304).  Wasserdampf  in  Glühhitze 
gibt  H^S  und  etwas  Ag  (Regnault),  Cl  zersetzt  in  der  Kälte  nicht, 
in    der   Hitze   kngsani    (E  o  s  e ,    P.  A.   42.  ri40;    Fellen  b  e  r  g   L   c. 

50.  72),  SO  ..-Lsg.  verändert  nicht  <Berthier>.  NH,,  löst  es  nicht,  aus 
AgCl-haltigera  wird  etwas  gelöst  (Gredy,  C  r.  14.  757).  HNO.,  löst 
unter  Abscheidung  von  S;  KCN  löst,  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Skej, 
Ch.  N-  36,  3i>),  die  Lsg.  wird  durch  sehr  viel  K.,8  schwarz  gefällt« 
auch  durch  HCl  (Hahn,  B.  H.  Z.  29.  66).  Ph  gibt  beim  Schmelzen 
Ag  und  PbS,  CuCl,-Lsg.  zersetzt  nicht  (Karsten-Boussiugault);  bei 
Gegenwart  von  NaCl  entstehen  AgCl  und  CuS  (ßüussingault^  A.  eh. 

51.  3.50),  scheint  auch  ohne  NaCl  so  zu  wirken  (Skey  l.  c).  Ag 
schmilzt  in  allen  Verhältnissen  damit  zusammen;  gibt  den  sogen,  Niello, 
Hg  zersetzt  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  von  HgS  (Skey),  Hg(NO_,Ja 
ist  ohne  Wirkung  (Wackenroder):  Fe  wirkt  wie  Pb. 

Verbindungen  des  Agß  mit  Sulfiden.  2Agß,'P.^B  wird  durch  Glühen 
von  2Ag»SJ\S.  und  2Ag.,S.PjS.^  als  dunkelbraunes  Pulver  erhalten 
(Berzeliiis,  A ."' 4(>.  254).  " 

Ag^^S.P^S  entsteht  durch  Behandeln  von  aus  AgCl  mit  Zn  und 
H^SOj  reduzirtem  und  bei  gewöhnlicher  T.  getrockneten)  Ag  mit  P.,S 
und  ganz  gelindes  Erwurmen  im  H -Strome  als  schwarze,  gepulvert 
dunkelviolettbraune  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  in  die 
Komponenten  zersetzt  wird  {Berzelius), 

2Ag^9.P^.Sj  bildet  sich  aus  Ag,  P  und  S  beim  Erhitzen  im 
H-Strome  unter  äusserst  heftiger  Reaktion.  Grauer  Klumpen,  zemeben 
ein  hellgelbes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  S  und  2Ag^S.PgS  zer- 
fällt (Berzelius), 

2Ag,,S.P^S5  entsteht  beim  Erhitzen  von  AggS.PgS  mit  4  At.  S  als 
bräunlich-pomeranzengelbe^  gepulvert  sattgelbe  Masse,  die  beim  Glühen 
unter  Luftabschluss  in  2AgjjS.P^S  übergeht  (Berzelius). 

12Agj,S.As.S,  fällt  aus  NH^-Lsg.  von  AgCl  mit  Lsg,  von  As^S^ 
in  KOH  als  dunkelgelber  Xiederschlag  (Berzelius,  P.  A,  7.  150). 

3Ag.8.A8,S,  kommt  natürlich  als  Proustit  oder  lichtes  Roth- 
güUigerz  vor;  krvst.  hexagonal,  cochenilleroth,  diaraantglänzend. 
8G.  5,42  bis  5,50;  Aialysen  bei  Field  (Soe.  12.  12),  Kose  (P,  A.  15, 
472).  Entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  unter  Feuer- 
erscheinung: cochenillerothe  Masse,  die  im  H-Strome  As^S.  und  As 
entwickelt  {Wähler,  A.  27.  159);  durch  Zersetzung  einer  Ag-Salzlsg* 
mit  Na^AsS,.  bei  Gegenwart  von  NaHCO,  oder  von  Ag^S.AsgSj  mit 
NaHCO.,  bei  250  bis  ^50"  als  rothe,  durchsichtige  Krvst.  (S<^narniont, 
A.  cb.  [3]  32.  121»). 

SAg^S.As^S^  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Ag^S.As^S^;  schwarz, 
gepulvert  hellbraun,  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss  unveränderlich 
(Berzelius), 

Ag.,8,AS;jS.,  entsteht  durch  Fällung  von  KajAsS.^  mit  AgNO^  als 
hellbrauner,  bald  schwarz  werdender  Xiederschlag,  der  beim  Erhitzen 
hei  Luftabschluss  AsoS.^  entwickelt  und  in  das  vorige  übergeht  (Ber- 
zelius), 

2Äg3A8Sj.Ag^Ä6S^,   nattirlich  als  Xaiithoko\i\^^  \&\,  V't'ia%^^"i^\ 
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dimkdroth   bis  nelkenbraim ,   SG.  5  bis  5,2.     Analyse   bei   Platt ner 
(P.  A.  U.  275), 

3Ag^S.A8j;S.^.  Die  Lsg.  von  AgNO.,j  färbt  sich  mit  Na^AsS^  und 
KajHAsS^  zuer:ät  dunkelbrauD,  sodann  ralit  ein  schwarzer  Niederscklag', 
der  als  Pulver  braun  ist,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Ag^S  übergeht, 
1>ei  Luftiibschlu^s  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  zum  grauen,  metall- 
gliinzendcD  Kuchen  erstan-t  (Berzelius  1.  c). 

ÖAg^S.SKS-,  natürhch  als  Stephanit,  ist  rhombisch;  metallglän- 
zend^  eisenschwarz,  SG.  t>,27.  Analysen  bei  Rose  (F.  A.  15.  474), 
Kerl  (B.  H.  Z.  1853.  Nr.  2),  Weissen bach  (J.  techn.  Ch.  10.  209). 

äAgjS.Sb^S^,  uatikhch  ak  Pyrargyrit,  ist  hexagonal  (Sella, 
Accad.  Sc.  Torinu.  18t)(V)»  cochenilleroih  bis  schwarz,  metallglänzend, 
SG.  5J  bis  o^K  Analysen  bei  Wöhler  (A.  27.  157),  Böttger 
(Rammeisberg,  Hdwb/2.  ICMi),  Field  (Soc.  12.  12),  Weissenbach 
(L  c).  Wird  künstlich  erhalten  durch  Glühen  von  SAg.S.SbaS^  (Rani- 
melsberg,  P.A.  52.  218)^  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten 
iFournet,  J.  pr.  2.  2ö4),  aus  AgCI  und  HhCl,  mit  H,S  io  Glühhitze 
(Durocher,  C.  r.  32.  825),  wie  das  entsprechende  As-Salz  (S^narmont 
l.  c).  Dimkelroth,  als  Pulver  schön  roth,  krystallin.;  nach  S^narmont 
in  deutlicheren  Kryst.  als  künstlicher  Proustit. 

Ag.S.SbgS.j,  natürlich  als  Miargyrit,  ist  monoklin,  eisenscbwarz, 
in  dünnen  Splittern  blutroth  durchscheinend,  diamantglänzend,  SG.  5»2 
bis  5,4.  Analyse  bei  Rose  (P.  A.  15.  4(>9).  Hieher  gehören  femer 
Py rostilpnit ,  Rittingerit,  Bolivianit, 

3Ag..S.Sb.>S.  entsteht  beim  Kochen  von  Sb^S^  mit  AgNO^  nach: 
8Sbj,S,  -'löAgNO,  r^  lOAg.SbS,  -f  ciSb.O,;  durch  Fällen  von  Na.SbS^ 
mit  unzureichendem  AgNO,|  als  braunschwar/.er,  trocken  brauner  Nieder- 
schlag; gibt,  liei  130"  getrocknet,  in  der  Retorte  geglüht  S  und  SOj 
neben  ^AgjS.ShgSj,  wird  mit  KOH  unter  Abscheidung  von  Ag^S  zer- 
setzt (Ramnielsherg,  P.  A.  52.  218). 

Ag^S.Bi.Sp  künstlicher  S  i  ll»e  r  w  i  s  m  u  tli  gl  au  z,  entsteht  durch  Lösen 
von  1  Thl.  K^S*  BiÄ  in  30  Thln.  H^O  und  Schütteln  mit  NHa-haltigeni 
AgNO^j  als  schwarzgraues  Pulver;  geschmolzen  grauweiss,  metall- 
glänzend, krystallin.    SG.  (j,0<j  bei  L5^  (Schneider,  J.  pr.  [2]  42.  414L 

Af^^S.CS,.  Aus  AgNO.j-Lsg.  fällt  CaSjt,CS,  einen  dunkelbraunen, 
im  Ueberschuss  lusL  Niederschlag,  der  nach  dt'm  Trocknen  schwarz, 
glänzend  ist,  bei  der  Dest.  S  und  etwas  CS.,  gibt  (Berzelius). 

Ag^^S^K^S  entsteht  durch  galvanische  Zersetzung  von  AgNO^  und 
KgS;  schöne  Säulen,  die  sich  mit  HNO,  allmähhch  zersetzen,  wobei 
Ag^S  und  KgSOj  entstehen  (Becqu ereil. 

Ag.S.PbS  wird  durch  Glühen  von  Äg.>S  und  PbS  im  Kohlentiegel 
neben  Äg  erhalten  (Fournet);  natürliches  PhS  enthält  fast  stets  Ag,^S. 

5(Äg,,,Fb)S,2Sb,S.i,  natürhch  als  Freieslebenit,  ist  monokUii, 
stahlgrau,  metall glänzend,  SG.  *>  bis  6,4.  Analysen  bei  Wöhler  (P.  A. 
46.  146),  Escosüra  (A.  Mm,  [5]  8.  4»J5),  v.  Payr  (J.  Min.  1860,  579). 

(Ag^,Pb)S,Sb^S^p  natürlich  als  Brogniartit,  ist  regulär,  grau- 
schwarz, SG,  5,tK5.     Analyse  bei  Damour  (A.  Min.  [4]  26,  227). 

(Ag.^,Cu,JS,  natürlich  als  Stromeyerit,  ist  rhombisch,  diinkelstahl- 
grau,  metallglänzend;  SG,  i\2  bis  6,J1  Analyse  bei  Strome ver  (Schw* 
fö,  325),  Sander  (P.  A.  40.  313),  Tuvlor  (Proc.  Ac.  Philad.  1859), 
Domeyko  (A.  Min.  [4]  3,  9j,  Collier  (Dana's  Syst.). 
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HJ(Ag.^,Cu,)SjAs,.,Sb,jS^^,  iiatllrlich  als  Polybasit,  ist  rhombisch: 
eisenscliwarz,  metallglaozeüd;  8Gr.  6,21;  Zusanimeasetzimg  sehr  schwaD- 
kend.     Analyse  bei  Rose  (P.  A.  15.  5731,  Tonner  (Lotos.  1859.  85), 
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AgjSgO^;  MG.  327,16;  lUO  Thle.  enthalten  7ö,6r»  Ag.O,  29,31  Sfi^. 

Durch  Fällung  von  überechüssiger,  konz.  Lsg.  von  Na^SoO^  mit 
AgNOy*  Auswaschen  des  Ag^S^Oy  und  Ag^S  enthaltenden  Niederschlages 
mit  HgO,  Ausziehen  des  ersteren  mit  NHj  und  Fällen  dieser  Lsg.  mit 
HNO,^.  der  Niederschlag  ist  thunlichst  rasch  durch  Pressen  zu  trocknen. 
Bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  Na^S^^O^  und  AgXO^  entsti-ht 
ein  weisser,  durch  Zersetzung  sofort  gelb,  braun,  schwarz  werdender 
Niederschlag,  der  zuletzt  Ag^jS  ist.  Schneeweisses,  süss  schmeckendes 
Pulver,  wlösL  in  HaO  (Hers'chel,  Edinb,  PhiL  J.  1.  26),  leicht  zer- 
setzlich  in  Ag,S  und  HoSO^  (Rose,  P.  A.  33.  240K  Die  Bildungs- 
wiirme  aus  gleichen  Mol.  AgNO.^  und  Na^SgOa  —  2600  cal.,  die  Zer- 
setzungswilrme  unter  Bildung  von  Ag^S  und  SO^  =  20006  caL;  bei  15^ 
für  beide  zusammen  beobachtet  2301)0  caL  (Fogh,  0.  r.  llü.  709). 

Boppelealze.  Ag^S,0,j.K^S.,0.,.H,0  entsteht  durch  Sättigen  von 
NajS,0^,  mit  AgCl  mid' Zufügen' von  KOH,  K<,SO,.  KNO^,  K.,C(>,. 
Kleine,  perlgliinzende,  sehr  stiss  schmeckende,  in  H^O  wlösL  Schuppen 
(Herschel  1.  c.  1.  ä9B), 

'^'SäSi'Öa.Ka^SjO.j.H^O  bildet  sich  durch  Lösen  von  AgCl  in  Na^S^Oy 
und  Krystallisii'en;  zuerst  kryst.  das  folgende  Salz,  dann  kleine,  harte, 
glänzende,  sechsseitige  Säulen  dieses  Salzes;  süss,  wlösh  in  H/1, 
schwärzt  sich  heim  Erhitzen  unter  Schmelzen  und  Bildung  von  Ag^S 
(Herschel,  Edinb.  PhiL  J.  1.  äUS).  Durch  Fällen  von  Na,S20,-Lsg. 
mit  AgNO^;  der  anfangs  flockige  Niederschlag  wird  bald  krystalKn., 
bräunt  sich  beim  Waschen  mit  HgO ,  ist  nach  dem  Trocknen  ein 
schmutzigweisses  Krystallpulver,  das  beim  Kochen  mit  H^O,  auch  an 
der  Luft  durch  Bildung  von  Ag^S  schwarz  wird,  dann  nicht  mehr 
völlig  in  Na^SgO,,  lösl.  ist;  auch  lösl.  in  NH^,  wlösl.  in  H^O  (Lenz, 
A.  40.  04).  Die  Bildungswärme  aus  den  beiden  Salzen  ist  1740O  caL, 
aus  AgCI  mit  Ueberschuss  von  Na.,S„Oa  =  17400  — laOoO  (für  2  AgCl 
+  NajSj03  =  2NaCl  ^-  Ag.S.O,  =^  —  13000)  =  4400  caL  (Fogh  L  cj. 

AgySgO^/JNa^SpO(,2H.^O  entsteht  beim  KrvstaUisiren  der  Lsg.  von 
AgOl  in  Na^SjO^  durch  Verdunsten,  enthält  so  dargestellt  viel  Ag^S 
(Herschel  I.  c);  durch  Sättigen  einer  konz.  Lsg.  von  Na^SjJ,^  mit 
AgCl  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Fällen  mit  Alk.,  Waschen  des  Nieder- 
schlages mit  Alk.  und  möglichst  rasches  Trocknen  bei  niederer  T.  im 
Vakuum  (Lenz  1.  c).  Seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Blättchen, 
beim  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum  grosse  Krvstallblätter:  durch 
Lösen  in  w^risserigem  Alk.  in  der  Wärme  und  Erkalten  faserige  Nadeln 
(Lenz).  Luft-  und  üchtbeständig,  zersetzt  sich  bei  100^  allmählich 
unter  Bildung  von  Ag^S;  ebenso  bei  langem  Kochen  der  wässerigen 
Lsg.;  HCl  fällt  langsam  ein  Gemenge  von  AgCl  und  Ag^S:  llösL  in 
HjO  (Herschel),    in  NH^  und  in  warmem,   wässerigem  Alk.  (Lenz). 
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Seinem  Leitungsverniögen  entsprechend  muss  es  die  Konstitution  eines 
Salzes  einer  dreibasisclicn  Säure  besitzen ,  somit  1  At.  Na  als  Be- 
standtlieil  di's  negntivt^ii  Komjjlcxes  enthalten;  die  Formel  im  Original 
nachzusehen  (Burth,  ü.  9.   17<i). 

Ag2S^Oj.(NH/),^S^,0_,  t'utsteht  durch  Fallen  der  Lsg.  von  AgCl  in 
(NH^)jS^Ö^  mit  Alk,  oder  beim  Verdunsten  als  seehifseitige  Säulen. 
Durchdringend  süss ,  bei  1  :  32000  Thln.  H^.O  ist  der  Geschmack  noch 
dentlich  wahrnehmbar,  llösl.  in  HjO  (Herschel),  Beim  Zufügen 
von  mehr  AgCl,  als  gelöst  wu'd^  bildet  sich  ein  vreisses,  in  H^O  fast 
unlüsL,  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  SO^  und  Ag^S  zersetzliches 
Krystallpulver,  das  in  NH^  lösl,  daraus  auch  in  grosser  Verdünnung 
durch  Sauren  unverändert  iaübar  ist  (Herschel). 

Ag,SjjO;^.CaS.,03  ^'^d  durch  Lösen  von  AgCl  in  CaS^O^  und  Fällen 
mit  Alk.  als  weisser,  sehr  süsser,  durch  Erhitzen  zersetzlicher  Nieder- 
schlag erhalten;  llösL  in  H,»0   (Herschel). 

Ag^SjO^ .  SrS^O,,  bildet  sich  beim  Uehergiessen  von  AgCl  mit  SrSjO^ 
als  weisses,  in  H^ö  sehr  wlösl.  Pulver,  UösL  in  NH.,  sehr  süss 
(Herschel). 

AgaSgO-i.PbS.O ,  fallt  aus  der  Lsg.  des  Ca-Doppelsalzes  mit  Pb(NOa), 
als  weisser  Niederschlag  (Herschel). 


Sübersulfit. 


AggSO,;  MG.  295,18;  100  Thle.  enthalten  78,35  Ag,0,  21,65  SO-. 

Bildung,  Aus  AgNO^  mit  nicht  überschüssiger  SO»  (Berthier, 
A.  eh.  [3]  7,  82),  überschüssige  SO^  zersetzt  es  (Muspratt,  A.  50. 
280)  beim  längeren  Stehen  in  gewöhnlicher  T.,  sogleich  heim  Kochen 
(Rose,  F.  A.  ;-}3.  240)  in  Ag,' Ag^SO^  und  S(X,  (Berthier:  Rose; 
Kern.  Oh.  N.  33.  35);  auch  durch  Fällen  von  AgNO,  mit  Sulfit-Lsgn., 
im  L^eberschusse  derselben  lösl.  (Rose).  Weisser,  körniger  Niederschlag 
(Berthier).  dem  AgCl  ähnlich,  wasserfrei,  von  unangenehmem  Ge- 
schmack (Muspratt).  wird  an  der  Luft  puqiurfarVdg,  zuletzt  schwarz 
(Muspratt),  gibt  beim  Erliitzeii  mit  H^ü  auf  200'^  neben  Ag..SO^ 
krystallin.  Ag  und  SO^  (Geifcner),  beim  Erhitzen  tür  sich  unter  Glüh- 
hitze dieselben  Produkte,  in  Glühhitze  Ag,  0  und  SO^  (Muspratt)^ 
wird  beim  Erhitzen  auf  100 ■'  durch  eine  Stunde  kaum  verändert,  bei 
400''  in  einigen  Sekunden  schwarz  (So  de  au.  Ch.  N.  (>5,  102),  von 
stärkeren  Säuren,  nicht  von  C^.HjO,,  (Berthier),  von  PI  schon  bei 
gewöhnlicher  T.  (Krutwig,  B.  188t  ^504)  zersetzt;  in  H^O  unlösL 
(Berthier),  wlösl.  (Muspratt),  fast  unlösh  in  wässeriger  SO^,,  llösL 
in  KH,,   (Berthier),  lösl.  in  Sulfiten  unter  Bildung  von  Doppelsalzen. 

Doppelsalze.     Ag,SO,    ist   in  KgSO,    lösl.  (Rose,   P.  A.  52.  463). 

Ag^S0,j.irajjS0.^.4H.,0  scheidet  sich  beim  Mischen  der  ges.  Lsgii. 
der  beiden  Salze  plöt/Jich  in  kleinen,  perlgHinzenden  Nadeln  aus;  imges, 
Legn.  geben  über  Hj^SOj  grössere  Kryst.,  die  Mutterlauge  ist  fast  frei 
von  Ag;  durch  H^O  zersetzlich  (Svensson,  Lund's  ünivers.  Arsskrift 
1869;  auch  B.  1871.  713). 
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Ag2S0.i.(NH,}.>S0j  entsteht  durch  Lüseu  von  Ag.SO..  in  (NHj)3S0,^; 
beim  Env armen  zursetzlich,  beim  Verdunsten  über  RjSO^  gi'osse,  gelb- 
braune, glasglUnzende  Prismen,  neben  denen  sicli  A^  und  Ag^SO^  ab- 
scheiden; unlösl.  in  H.^0^  wird  itlhnählich  dadurch  zersetzt  (Svens- 
son  1.  c.) 

Ag,SO,.6(NH,)^SO,^.19H,0  wird  durch  Sättigen  von  (NH4),S0,,- 
Lsg.  mit  AgCl  und  Verdunsten  im  Exsiccator  als  zülllange,  feine^  weisse» 
gUinzende  Prismen  erhalten  (Svensson  1,  c). 

Ag.SO,j.3(HH/),SO,.4(KHJHSO^JHH.O  wird  aus  der  Mutterlauge 
des  vorigen,  auch  durch  Lüöcn  von  AgCl  m  dem  Gemiäche  von  ueutmlem 
und  saurem  Salze  erhalten;  llösL  in  H^ü»  beim  Erwärmen  der  Lsg. 
zersetzlich,  wird  an  der  Luft  schwarz  (Svensson  1.  c). 


SüberhemiBuIfat, 

AgjSO^.  Nur  in  Form  eines  Doppelsalzes  bisher  bekannt.  Ent- 
steht aus  AgNO.j ,  Ag^PO , ,  Äg,X'0;j  bei  Einwirkung  von  mit  HgSO^ 
versetzter  Lsg,  von  H, /PO.,  als  die  Verbindung  7(Ag^SO^.Ag^80j.H,0> 
-f- Ag^POj.  Agi^PO^.  Hellbraunes»  an  der  Luft  unveränderliches,  durch 
längeres  Erwärmen  auf  100'*  violett  werdendes  Pulver;  in  Folge  des 
Gehaltes  au  metallischem  Ag  mitunter  schwarz,  Sehr  beständig;  beim 
Erhitzen  bis  fast  zur  Rothglut  wird  es  lila,  dann  roth^  beim  Abkühlen 
nimmt  es  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an:  selbst  in  Kothglut  wird 
SO.  nicht  abgegeben;  BC\  und  HBr  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
sogen.  Hernie hlorid  und  Hemibroniid,  weiterhin  in  AgCl  und  AgBr-f  Ag; 
heisse  konz.  H^jSOj  ist  ohne  Wirkung:  ebenso  HNO^;  KOH  zersetzt 
langsam  nnter  Abscheidung  von  Ag^O  und  Ag^O;  FeSO^  verändert  es 
nicht  iCarey  Lea,  SiU.  [3]  44,  322). 


SilbersTilfat. 


AggSO,;  MG.  311,14;  100  Thle,  enthalten  74,33  Ag.O,  25,G7  SO,, 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Silherfeile  mit  H^SOj;  am  besten 
aus  durch  Milchzucker  reduzirtem  Ag,  Verjagen  des  Säureüberschusses 
im  Pt-Gefässe,  Waschen  des  kalten  Salzes  mit  H^O  und  Erhitzen  bis 
über  den  Sied,  der  H,SO,  (Stas,  Bl  de  l'Acad.  de  Belg.  [2]  ih  322); 
durch  siedende  HjS^Oj  wird  Ag  rasch  und  ohne  Gasentwickelung  ge- 
löst, beim  Eingiessen  in  H^O  scheidet  sich  Ag^SO^  ab,  die  Lsg.  ent- 
hält SO.,  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  636).  Durch  Abdampfen 
von  AgNOj  mit  IL,SOj  zin:"  Trockne,  durch  Losen  von  Ag.t'O.  in  verd. 
H.SO^,  durch  Fällen  von  AgNO.,-Lsg-  mit  verd.  H.SO^-  oder  Na^SÜ^- 
Lsg.  Nach  Stas  (L  c.)  wird  die  AgNO.^-Lsg.  in  verd.,  in  einer 
Pt-Schale  kochende  HgSO^  gegossen^  der  Niederschlag  mehrmals  mit 
H.,SO^-haltigem  H^O  ausgekocht,  mit  H^O  gewaschen  und  bei  350''  in 
einem  von  organischen  Substanzen  völhg  freien  Liiftstrom  erh.  Kryst. 
AgjSO^  wird  durch  Lösen  des  gefällten  Salzes  in  heisser  HNO,^  und 
Abkühlen  erhalten  (Mitscberlich ,  P.  A.  12.  188);  auch  durch  üeber- 
giessen  von  Ag-Blech  mit  konz.  H^SO^  und  Zusatz  einiger  Tropfen  konz. 
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HNO3 ;  unter  GaseEtwickelung  und  tiefrother  Färbung  der  HjSO^  bilden 
sich  zuerst  Kryst.  des  sauren  Salzes,  nach  längerem  Stehen  die  des 
neutralen  Ag^SO^  (Braham,  Ch.  N,  42.  163);  durch  Lösen  des  ge- 
fällten Salzes  in  15  bis  2'J  Thln.  H.,SO^  und  Anziehen  von  H^O  aii 
der  Luft  (Schultz,  P.  A.  133.  137i 

Eigenschaften.  Blendend  weisse  (Stas),  raeisfe  sehr  kleine, 
glänzende  Kryst.,  rhombisch,  isomorph  mit  Na^SO^  (Mi  ts  eher  lieh 
1.  c).  SG.  5,341  (Karsten),  5,41Ü  (Filhol),  des  geschmolzenen  5,425 
(Schröder).  Dekrepitirt  stark  bei  ca.  31H>",  schmilzt  im  Ft-Gefasse 
und  bei  Abwesenheit  von  organischer  Substanz  ohne  Gewichtsverlust 
in  dunkler  Rothglut,  zerfallt  in  sehr  hoher  T.  in  Ag,  SO^  und  O 
(Gay-Lusaac,  J.  pr.  11.  70).  Ueber  Leitungsvermögen  der  Lsg.  für 
den  Strom  vergl.  Bouty  (0.  r.  98.  140)  und  Jäger  (M.  8,  721),  über 
die  elektromotorische  Verdünnungskonstante  Miesler  {M.  8.  193).  Die 
Bildungswlirme  für  f  Ag^S,0') '=  1(37280  cal.,  für  (Ag^ü^SO^)  = 
0(5200  caL,  für  lAg"*0,SO^)  =  58140  eal,  für  (Ag^O.SO*'Aq)  = 
144ÖO  caL:  die  Lösuugswärme  — 448i>  cal.  (Thomsen,  ThermocheHL 
Unters.  3.  382).  LösL  in  87  Thln.  H^O  (Wentzel),  in  08,58  Thln, 
von  um.  Sied,  der  Lsg.  loO"  (Kremers,  F.  A.  d2.  407):  in  100  Thln. 
HjjO  von  18"  lösen  sieh  0,58,  durch  Alkahsulfat  wird  die  Löslicbkeit 
nur  wenig  vermehrt,  (XH/),jSO^  in  IS^niger  Lsg.  erhöht  die  Löslich- 
keit auf  0,85  für  lOO  Thle'  (Eder,  J.  pr,  [2J  17,  44);  leichter  lösl. 
in  H^SO^,  daraus  durch  H^O  Iheilweise  fallbar  (Schnaubert,  Von  der 
Verwandtschaft,  65),  ebenso  in  HNO^. 

H  rediizirt  es  bei  verhältnissmassig  niedriger  T,  zu  Ag  (Stas); 
beim  Erhitzen  im  Luftstrom  wird  die  8(1,  ganz  vertrieben  (Hensgen, 
R.  2.  124);  0^  führt  es  in  bliiulichschwarzes  Ag.O^  über  (Mailfert, 
C.  r.  D4.  800,  1180),  Cl  wirkt  erst  bei  Schmelz-t.  eni  (Krutwig, 
B,  1881,  304);  HCl  als  trockenes  Gas  zersetzt  es  bei  100^  indem 
unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  2  Mol.  absorbirt  werden 
(Hensgen  L  c),  S  scheidet  beim  Kochen  mit  der  Lsg.  Ag^S  ab 
(Fi l hol  und  Senderens,  C.  r.  93.  152),  Kohle  zersetzt  bei  dunkler 
Rotbglut  unter  Bildung  von  Ag,  SO^  und  C<X  (Gay-Lussac  1.  c.)^ 
€0  scheidet  in  Glübbitze  Ag  ab  (Stammer,  P.  A.  H2.  13(5). 

ÄgHSO^  krvst.  aus  der  Lsg.  von  Ag^SO^  in  weniger  als  3  Thln. 
H^SO,  in  scbwacb  gelblichen  Frismen  (Schultz  L  c). 

2Ag.,0.5Sa,j.5H,ü  kryst  aus  der  Lsg.  von  ^Vg^SO^  in  4  bis 
6  Thln.  H.»S(\  vom  SG.  1,75  in  grossen,  dünnen,  perlglänzenden 
Blättchen  (Schultz  1.  cX 

Ag20.4SO,.5H.O  tullt  aus  der  Lsg.  von  Ag.SOj  in  8  bis  10  Thln. 
HgSOj  vom  S(ii.  1,0  bis  1,7  als  farblose,  flache  Prismen,  durch  Stehen 
der  Lsg.  an  der  Luft  und  Aufnahme  von  H.>()  als  lange,  grosse  Pris- 
men (Schultz  l.  c;  Braham  l.  c).  Schmilzt  theil weise  bei  lOü^, 
vollständig  flüss.  bei  150**,  erstarrt  beim  Erkalten  ziu-  grossblätterigen 
krystalliniscben  Masse,  wandelt  sich  nach  einigen  Tagen  auch  im  zu- 
geschmolzenen Gefäss  in  kleine,  flache  Frismen  um  (Schultz  1.  cJ\. 


Verbindimgen  des  Ag.SOj.   Ag^SOt.Ag.S  entsteht  durch  Einwirkung 
von  IINO3  vom  SG.  1,18    auf  ÄgjjS,   auch    beim  Eintragen   von  S   in 
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läasig  konz.,  erw,  Lsg.  von  AgNC\  nach:  4 AgN0a-[-2S  =  AgjSO^. 
AggS  +  4N0g,  Schweres,  kerniesfarbiges  Pulver,  ohne  krystallin. 
Struktur,  lösl.  in  siedender  HNO,^,  wird  Ton  siedendem  H^,0  in  Äg^SO^ 
und  Ag,S,  von  HCl  schon  in  der  Kälte  in  Ag^S,  2AgCl  und  H^SO^ 
zerlegt  (Pol eck  und  Thümmel.  B.  1883.  2435). 

Ag^SO^  -\-  K^BO^  entsteht  durch  Zu.sammen schmelzen  der  Korn-, 
ponenten^  erstarrt  zur  kryst,  Masse  (Rose,  F.  A.  52.  463). 

Süberdithionat  AggSgOj,.2H20  wird  durch  Losen  von  Ag^COg  in 
wässeriger  R^SgÜ;.  erhalten  (Heeren,  P,  Ä.  7,  IHI),  Die  Säure  muss 
sofort  nach  der  Darstellung  verwendet  werden,  da  sie  sonst  zersetzt  mt 
(Stas,  Mem.  de  Facad.  de  Belg.  35.  117).  Rhombische,  luftbeständige 
Kryst. ;  über  deren  optische  Konstanten  vergL  Topsoe  und  Christiansen, 
P,  A,  Ergb»  6-  499);  schwärzt  sich  am  Lichte,  zerfällt  beim  Erwärmen 
zum  grauen  Pulver,  das  beim  Lösen  in  siedendem  H^O  etwas  Ag.,S 
hinterlässt;  lösl,  in  2  TMn.  H,0  von  16'*  (Heeren  I.  c).  D'ie 
Lösungs wärme  =^ — 10360  cal.  (Tbomsen,  J.  pr.  [2]  17.   165). 

Äf^S^0^i.Na^Sj(0^;.4H^0  fallt  aus  der  gemischten  Lsg.  der  beiden 
♦Salze  in  grossen,  luft beständigen,  über  H^SO^  verwitternden  Krjsi; 
mit  den  beiden  Komponenten  anscheinend  isomorph  (Kraut,  A.  118.  96). 

H^S^O^j  (Langlois),  HaS^O^j  (Fordos  und  GelisJ,  H^SjO,. 
(Kessler)  geben  mit  AgNtJ^  weisse,  durch  Abscheidung  von  Ag^S 
rasch  gelb,  zuletzt  schwarz  werdende  Niederschläge. 


Silber  und  Stickstoff. 

Silberammoiiium  (NH.^Ag)^  entsteht  hei  der  Einwirkung  von 
{NH,jNü)^  auf  AgCl  als  tiefl^laue,  metallglänzende  Flüss.,  die  bei  ge- 
wöhuhcher  T.  erst  im  Verlauf  eines  Tages  zerfallt  (Weyl,  P.  A, 
123.  353). 

Die  Silberammoniumverbindungen  enthalten  fast  ausnahmslos  auf 
lAg  INH.,  oder  2NHa;  sie  können,  wie  die  analogen  Verbindungen 
anderer  Metalle,  von  den  einwerthigeu  Gruppen  NHj.Ag  Silber- 
ammonium oder  NHj.NHj.Ag  Silberdiammonium  abgeleitet 
werden;  die  Verbindungen  mit  den  vorstehend  schon  besprochenen 
Elementen,  d.  i.  0  bis  inklusive  S,  folgen  hier ,  die  Verbindungen  mit 
N  und  den  sjjäteren  Elementen  bei  denselben. 


Silberoxydammoniak. 

Berthol let^a  Knallsilber:    Formel  unbekannt. 


Bildung.  Durch  Fällen  von  Ag,,0  aus  AgNO_i~Lsg.  mit  Ca(OHK- 
Wasser,  Entfernen  des  anhängenden  H^O  durch  Auflegen  auf  Fliess- 
papier und  Uehergiessen  mit  konz.  NH^^,  wobei  ein  Geräusch  wie  beim 
Löschen  von  CaO  mit  H^O  wahrzunehmen  ist;  das  auf  der  Oberfläche 
sich  bildende  Häutchen  %vird  durch  frisches  NH^  gelöst,  die  Flüss,  ab- 
gegossen und  das  unlösliche  KnallHilber  in  kleinen  Mengen  auf  Papier 
Handbucii  dei  Aaorganiscben  Chemie.    II.  2.  ^V 
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vertheilt  (Berthollet,  Cr.  A.  1788.  2.  300).  Durch  Kocben  von  mit 
KOH  aus  AgNO^  gefälltem  Ag^O  luit  einem  Gütiieiige  von  NH,j  und 
KOH,  wobei  wegen  des  KOH  kein  AggO  gelöst  wird  iParaday,  Soc»  4. 
268).  Durch  Losen  von  frisch  gefälltem  AgCl  in  NH^j ,  Zusetzen  von 
KOH  in  kleinen  Stückeü,  so  lange  Aufbrausen  eintiitt,  Verdtinuen  der 
schwarzen  Flüss,  mit  H^O,  Abfiltriren  und  Auswasch t?n  des  schwarzen 
Niederschlages  auf  dem  Filter  (L.  A.  C,  J.  Ph.  13.  615);  auch  beini 
Stehenlassen  der  Lsg.  von  Ag^O  in  konz,  NH.,  an  der  Luft  oder  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  iRaschig,  A,  233,  03).  Kryst.  zu  erhalten 
aus  der  nach  B er th olle t\H  Vorschrift  erhaltenen,  abgegossenen  Flüss. ; 
aus  jeder  Lsg,  von  Ag.,0,  auch  von  ÄgCl  (Proust I,  in  NH^  beim  Stehen 
an  der  Luft,  besonders  beim  Erwärmen  (Higgins^  Minutes  of  a  Soc. 
for  philos.  Exper.  844). 

Eigenschaften.  Schwarzes  Pulver  oder  schwarze,  fast  metall- 
glänzende ,  undurchsichtige  Krvst. ;  explodirt  bei  der  geringsten  Be- 
rührtiug,  durch  Stoss,  Reibung,  Erwärmen,  Elektricität,  oft  schon  beim 
Schütteln  mit  der  Flüss.,  in  der  die  Bildung  erfolgt  (Higgins  L  c),  auf 
das  Heftigste  unter  Zerschmetterung  der  Gefässe;  die  Explosion  erfolgt 
schon  beim  Auffallen  einiger  Tropfen  H^O  auf  das  feuchte  Präparat: 
auch  beim  Aligiessen  der  Flüss,,  wenn  die  oberfiüthlich  gelnldete  Kruste 
dabei  zerbricht  (Rasch ig  l.  c).  LösL  in  NH.^  allmählich,  in  KCN 
fast  momentan;  dabei  bilden  sich  nach:  AgyN -f~ '"^KCN -]- 3H^0  ^= 
SAgCN  +  3 KOH  +  NH.5  {Raschig).  Die  Zusammensetzung  entspricht 
gewöhnlich  Ag,jN,  somit  wäre  es  SilbeiTiitrid,  selten  AggHN,  d.  i.  Silber- 
imid  ^Raschig);  unter  Zurechnung  von  1,5  resp.  IHjO  wäre  ^ 
3Ag^0.2NH,,  resp,  Ag^O.NH,. 

In  Lösung.  Beim  Lösen  von  Ag^O  in  NH,^  bleibt  ein  Rück- 
stand, der  sich  wie  Knallsilber  verhält  (Gay-Lussac);  die  Lsg.  ist 
vollständig  (Faraday);  nach  Fischer  (Kastn.  9.357)  löst  sieh  frisch 
gefiUltcs  völlig,  trockenes  Ag^ü  theilweise;  die  farblose  Lsg.  gibt  Kryst. 
(Berthollet;  Higgins:  Gay-Lussac),  eine  graue,  glänzende  Haut, 
angeblich  AgjO  (Faraday);  bei  längerem  Aufbewahren  in  verschlos- 
senen Gefässeii  scheidet  die  Lsg,  metallisches  Ag,  kein  Knallsilber  ab: 
gibt  mit  KOH,  Alk.-^  Äe.  einen  weissen  Niederschlag,  der  veränderlich, 
nach  dem  Trocknen  durch  Erwärmen  oder  Reiben  verpuflFt.  (Faraday) ; 
aus  Alkalichloriden,  Pho.si*haten,  Clu-oniaten  werden  die  Säm-en  voU- 
stündig  als  Ag-Salze  gefällt;  Ph  und  Cu  reduziren  aus  der  Lsg.  Ag, 
Sn  und  Fe  reduziren  nicht  (Fischer  1.  c). 

Verbindimgen  mit  2Ag:  IITH.,.  2AgJ.NH.^.  Nicht  geschmolzenes 
AgJ  absorbirt  unter  Wärmeentwickelung  1  Mol.  NH3 ;  weiss,  wird  an 
der  Luft  unter  Abgabe  des  NH^  wieder  gelb  (Rammeisberg,  P.  A. 
48.  17tM;  nach  Longi  (G.  13.  86)  eiistirt  diese  Verbindung  nicht* 
sondern  nur  AgJ.NHj. 

Verbindungen  mit  1  Äg  :  1  NH,v  AgJ . HH^.  Durch  Uehergiessen 
von  AgJ  mit  NH^;  dabei  geht  die  Fari>e  von  Gelb  in  Weiss  über. 
Sehr  lose  Verbindung,  die  sich  beim  Waschen  mit  H^O,  Stehen  an  der 
Luft  unter  Rückbildung  von  gelbem  AgJ  zersetzt  (Carey  Lea,  Sill.  [3] 
15,  379;  Long!  l  c).    Beim  Stehen  von  mit  NH,  übergossenem  AgJ 
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am  Lichte  tritt  iluDkle,  zuletzt  tiefviolette  Färbung  iiuf,  die  bei  läTigerer 
lusolation  unter  Entweichen  von  NH^  wieder  verschwindet;  in  ver- 
schlovssenen  Geftissen  tritt  die  Erscheinung  nicht  ein  (Carey  Lea  1.  ct. 
AgjSO^  .2NILj.  Trockenes  Ag^SO^  absorbirt  sehr  langsam  und 
nahezu  ohne  T.-Erböhung  2NH,j;  die  V<frbindung  gibt  beim  Erhitzen 
NH3  und  etwas  (NH.lSO,,,  ist  völlig  lüsh  in  UJ)  {Rose,  P.  A.  20.  153). 

VerbiBduBgen  mit  lÄg:2ira.i.  AgCl/^NHa.  Gefälltes  AtjCl  ab- 
sorbirt bei  gewöhnlicher  T. ,  ohne  sich  zu  erw, »  langsam  und  unter 
geringer  Vol.-VergrÖssening  17,31  bis  17»^H",n  NHjj  {Kose  L  c. ;  auch 
Faraday,  A.  eh.  24.  212);  die  Menge  NH,,  entspricht  annähernd 
2AgC1.3NH:s;  geschmolzenes  AgCl  absorbirt  nur  wenig  NH.,  Beim 
Stehen  einer  Lsg.  von  AgCl  in  NH^  in  unvollständig  geschlosseneu 
Gefäesen  bilden  sich  wasserhelle,  oft  ^ji  Zoll  lange,  rhomboedrische 
Krjst.  (Faradayt,  weisse,  undurchsichtige,  rhombische  Tafeln  (Kane, 
A.  eh.  72.  290),  die  am  Lichte,  auch  unter  NRj-Lsg.  schwarz  werden, 
au  der  Luft,  auch  unter  HjjO  unter  Verlust  von  NH,,  in  AgCl  über- 
gehen (Farad ay  L  c. I:  beim  Erhitzen  von  AgCl  mit  ges.  NH^^-Lsg.  im 
geschlossenen  Rohre  entstehen  lange,  flache  Prismen,  ebenso  veränder- 
lich .wie  die  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Krj^st.;  am  Lichte  geben 
sie  unter  Schwärzung  sehr  zerbrechliche,  mikroskopische  Blättchen 
(Terreil,  C.  r.  98.  127^J).  Die  Bildungswärme  beträgt  flli'  1  Aeq.  NH^ 
11 580  caL;  bei  niedriger  T.  scheint  auch  AgC1.3NRj  zu  existiren, 
das  bei  20"  in  AgC1.2NHa  übergeht  (Isam'bert,  C,  r.  86.  968). 
Zersetzt  sich  bei  e57,7"  (Faraday);  schmilzt  im  geschlossenen  Rolire 
erb.  zwischen  88  und  95^,  bläht  sich  dabei  auf,  siedet  bei  P9^  wird 
dabei  trocken  und  weiss  (Xiemann,  Br.  Arch.  36.  180). 

AgC10.,.2KHj.  Aus  der  Lsg,  von  AgCIO^  in  NHr^;  prismatische 
Kryst.,  die  bei  lOÖ'^  unter  Abgabe  von  XH.^  schmelzen,  liei  279"^  AgClO,, 
hinterlassen,  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung,  ebenso 
durch  Erhitzen  oder  Schlag  auf  ein  Gemenge  mit  brennbaren  Körpern 
explodiren.  Llösl.  in  H„0,  Alk.;  KOH  fällt  aus  der  wässerigen  Lsg. 
Berthollefä  Knallsilber  (Wächter,  De  cbloratibus.    Berlin  iM'd.  31). 

AgClOj  +  2ra,  (?)  fällt  aus  der  Lsg.  vou  AgClO,  in  NH^  als 
kry stallin.  Korper  (Mitscher lieb). 

AgBr  und  NH;,  scheinen  sieb  nicht  mit  einander  zu  verbinden; 
trockenes  AgBr  alisorbirt  NH.,  nicht  (Rammeisberg,  P.A.  55,  248); 
aus  wiu-m  ges.  Lsg,  von  AgBr  in  NH^  fällt  beim  Erkalten  ein  blass- 
gelbes Pulver  (Berthier,  A.  eh.  77.  417).,  nach  einiger  Zeit  weisse, 
glänzende,  durch  Erhitzen  in  AgBr  und  NH.^  zerfallende  Kryst.  (Li  ob  ig, 
Schw.  48,  108);  dieselben  sind  nur  AgBr,  frei  von  NH^  (Rammels- 
berg);  bei  der  beim  AgC1.2NH.,  eingehaltenen  Darstellung  tritt  bei 
100"  Schmelzung  und  nach  kurzer  Zeit  heftige  Explosion  ein  (Terreil, 
C.  r.  98.  127f», 

AgBr0.i .  2  NH^,  entsteht  beim  Verdunsten  einer  warm  ges,  Lsg.  von 
AgBr*.)^  in  NH,  als  farblose  Säulen;  zersetzlich  an  der  Luft,  auch  im 
geschlossenen  Oefässe,  unter  gelblicher  Färbung,  Bildung  von  AgBr» 
H^O  und  N,  zerfällt  beim  Erhitzen  plötzlich  unter  Zischen  und  Umher- 
schleudern von  gelbem  AgBr  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  ^4). 

AgJ.2NH,p  Darstellung  wie  bei  AgC1.2NHjj;  dabei  wird  nur 
wenig  AgJ  gelöst;  sehr  feine,  glimmerarfcige  Blättchen,  mikroskopische, 
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achtseitige  Tafebi,  die  anfänglich  weiss,  am  Liclite  rasch  violett,  an 
der  Luft  imtiT  Verlust  von  Nli,  rascli  gelb  werden  (Terreil  1.  c). 

Ag^ß0^.4HH5  entsteht  heim  Ahkilhlen  der  wjirni  ges,  Lsg.  von 
Ag.>SOj  in  konz.  NH-,.  Wasserhelle,  quadratische  Krrst.,  Messungen 
bei  Mitscherlich  (P.A.  12,  141),  ira  Dunkeln  luftbeständig,  im  Liebte 
schwai-z  werdend,  llösl,  in  H^O,  NH.,,  daraus  unverändert  kryst.  Aus 
der  wässerigen  Lsg.  fällt  KOH  Berthoüers  Knallsilber  (Mitscher- 
lich, P.  A.  9.  414";  12.  141h 

Ag^S^0^(,4NH3  bildet  sich  durch  Uebersättigen  der  wässerigen  Lsg. 
des  Ag.S.O,.  mit  NH.,  in  kleinen  Krjst.  (Heeren,  P.  A.  7,  192); 
glänzende,  rlionibisthe  Säulen,  die  i»m  Lichte  grau  werden,  beim  Erhitzen 
Ag^SOj,  (NHj^SO..,  NHj,  und  H^O  geben,  in  H,0  ohne  Zersetzung 
lösf.  (Rammelsberg,  P.A.  58.  298), 

Silberiiiiido8EifonatNAg(SO.,Ag)g,  weisser,  wlösl.,  krjstallin.  Nieder- 
schlag, Darstellung  siehe  bei  der  freien  Säure  (Bd.  2,  1.  Abth.)  (Berg- 
lund,  B.  lH7<i  252). 

Silbe rhypomtrit  Ag.,(NoO^).  Darstellung  und  Eigenschaften  siehe 
bei  der  Säure  iBd.  -,  1.  Abth.);  t'utsteht  vielleicht  auch  beim  Schmelzen 
von  AgXü^  neben  Ag  I Divers).  Bei  der  Einwirkung  von  NO  auf 
SnO(OK)^  sich  bildendes  SnO(OK)(NgOJv),  Kaüumnitrosostaunat ,  gibt 
mit  AgNOj,  einen  grauen  Niederschlag  von  Sn|OAg)(Njjüj.Ag),  Silber- 
nitrosostannat;  durch  Lösen  dieses  in  HNO^,  und  Fällen  mit  KH^  ent- 
steht AgjCNgOJ  (Divers  imd  Huga,  Soc.  47,  otil). 


Silbemi  trit* 

AgNOg;  MG.  153,89;  100  Tble.  enthalten  75,29  AgO,  24,71  N^Og. 

Bildung,  Aus  AgNO.,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  pulver- 
formigem  Ag  unter  Entwickelung  von  NO,  Abdampfen  der  Lsg,  bis  zum 
SG.  2,4  und  Abkühlen*  die  Lsg.  erstarrt  beim  Ausgiessen  in  ein  anderes 
Gefass  plötzlich  zur  Krystallmasse,  die  beim  Behandeln  mit  H.jO  die 
Verbindung  als  gelbes  Pulver  zurücklässt;  aus  der  Lsg,  auch  durch  H^O, 
Alk.  fällbar  (Proust).  Durch  Schmelzen  gleicher  Theile  AgNO.,  und 
KNO3,  Auflösen  der  erkalteten  Masse  in  heissem  H^O  und  Abkühlen 
(Persoz,  A.  eh.  [3]  23.  48)?  Behandlung  mit  heissem  HjO  ist  wegen 
der  Zersetzlichkeit  des  Salzes  mit  grossen  Verlusten  verbunden  (Lang. 
Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  18fj0;  Fischer,  P.  A.  74.  120).  Durch 
Fällen  einer  konz.  Lsg.  von  16  Tliln.  AgNO.  mit  konz.  Lsg.  von 
H)  Thln.  KNO.^,  Aldiühlen,  Waschen  des  Niederschlages,  Absaugen  des 
H.1O  und  rasches  Trocknen  im  Wasserbade  \V.  Meyer,  A,  1/L  23). 
Durch  Fällen  von  AgNO.j-Lsg.  mitBafNO,),  (Peligot,  A.  eh.  77.  68). 
Durch  Fällen  von  Ag^SO^-Lsg,  mit  BatNO^jl^  und  Abdampfen  des  Filtr. 
zur  Krystallisation ;  wird  aus  dem  Ba(NO„)g  das  überschüssige  BaO 
entfernt,  so  krjst  das  Salz  nicht  (Hess,  P.  A.  12,  261). 

Eigenschaften.  Als  Pulver  fast  rein  weiss;  die  Kryst.  sind 
um   so   gelber,  je  grösser  sie  sind;    durch   freiwilliges  Verdunsten  der 


lieiss  bereiteten  Lsg.  schöne,  oft  mehrere  Zoll  lüTige  Prismen^  nk'lit  triklin 
(Fischer  1.  cJ,  sonderö  rhombisch  (Fock,  Z.  Kryst.  17.  177),  wasser- 
freie, farblose  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färben  (Persozh 
Schwärzt  sich  am  Lichte  (Hess),  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Ag 
und  ÄgNO.,  (Proust),  wird  in  Berührung  mit  orgnuischen  Substanzen, 
auch  Pai>ier,  oberflächlich  zu  Ag  reduzirt  (Fischer),  bei  100 -^  wenn 
ganz  trocken,  unverändert;  beginnt  bei  14Ö  bis  150"  sich  zu  zersetzen 
(Lang),  zerfallt  beim  massigen  Erhitzen  im  Glasrohre  in  Ag  und  N2OJJ, 
entwickelt  dabei  NO^  unter  Zurücklassung  von  AgXO.^  (Peligot),  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  im  offenen  Tiegel  nach:  SAgNOg  ^  2Ag -j- 
AgNO,  +  N%0.,,  im  bedeckten  Tiegel  nach:  2 AgNO,  =  Äg  +  AgNO^  + 
NO,  beim  Erhitzen  in  feuchter  Atm,,  auch  im  Wasserdampfhad  auf  98 
bis  140"  nach:  2AgN0j  =  Ag,  +  2N0,  (Divers,  Soc.  [2]  9.  85;  auch 
Divers  und  Shimidzu  L  c.  47.  (580);'  HCl  bildet  oberflächlich  AgCl 
(Hess),  Chloride  zersetzen  mit  H^O  angerührtes  Salz  vollständig  (Mifc- 
scherlich),  N0..C1  gibt  AgCl  und  N^O^  (Exner,  Wien.  Anz,  1872,  50). 
L58l.  in  120Thln.  kaltem  H,0  iMitscherlich),  in  300  Thln.  (Fischer), 
leichter  lösL  in  hebsem  H.iO  (Mit scherlich)  unter  fcheilweiser  Zer- 
setzung (Lang),  llösl.  in  NI-L^. 

Silberammoniumnitrit  AgNO^, .  NH.j  bildet  sich  beim  Abkühlen  der 
Lsg.  von  AgNO.^  in  konz.,  warmem  NH.^  in  grossen  Kryst.  (Mit  sc  her- 
lich, Lehrb.),  NH,.  lost  unter  Wärmeentwickelung  ÄgNO^  auf,  nach 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  glänzende,  gelbe  Prismen  ab,  bei  Anwendung 
von  mehr  als  1  Mol.  NH..  erfolgt  die  KrjstaEisation  erst  nach  längerer 
Zeit,  die  Kryst.  sind  jedoch  besonders  .schön,  verlieren  durch  Ueber- 
giessen  mit  H^jO  oder  Alk.  sofort  ihren  Glanz.  Die  Mutterlauge  ist 
zuerst  mit  Papier  abzusaugen,  die  Kryst.  dann  mil:  Alk.,  Ae.  zu  waschen, 
in  trockener  Luft  liegen  zu  lassen  { Reychl er,  B.  1883. 2425).  Quadratisch, 
hemiedrische  Kryst.,  bis  lü  mm  gross,  bisweilen  stark  verzerrt  (Fock» 
Z.  Kryst.  17.  177),  schmelzen  gegen  70",  erstarren  kry stallin.,  verheren 
beim  Schmelzen  NH^,  werden  beim  anhaltenden  Schmelzen  ganz  zersetzt; 
C^H.J  zersetzt  in  massiger  T.  nach:  AgNOa  ..NH.^  +  C.^Hr,J  =^  Ag.T  + 
CjH^.NO^  +  NH.^;  in  H^O  wlösl.,  noch  weniger  losL  in  Alk.,  in  Ae. 
fast  unlüsl.  (Reychler). 

AgN0^.2irH.,  entsteht  beim  Schütteln  von  f'eingepulvertem  AgNOj. 
NHy  mit  alkoholischem  NH ,  und  Fällen  der  filtr.  Lsg.  mit  Ae. ;  weisse 
Kiystallmasse,  kaum  trocken  zu  erhalten,  da  sie  an  der  Luft  NH.j  ab- 
gibt, H^O  anzieht  (Reychler  1.  c). 

AgM0.>.3NH.,.  Trockenes  AgNO..NH..  absorbirt  NH^-Gas  unter 
bis  zum  Schmelzen  gehender  Wärmeentwickelung ;  weisse,  zusanmien- 
hängende  Masse,  llösl.  in  H.O,  zerfliesslich  an  der  Luft  unter  Ent- 
weichen von  NH,.  (Reychler  L  c). 

Boppelsalze  des  ÄgJTO,,.  2ÄgN0.^.2KlfO, .HoO  entsteht  auf  Zusatz 
von  über.schüssiger  KNO^j-Lsg.  zu  AgNÖ.,-Lsg.  und  Verdunsten  über 
HjSO^  bei  80  bis  40^;  aus  sehr  konz.  Lsgn.  sogleich  als  Niederschlag 
{Fischer  I.  c;  Lang  l.  c);  aus  der  bei  60  bis  70^'  mit  KNO3  ge.s. 
Lsg.  von  AgNO^  bei  Lichtabschlusa  und  Verdunsten  bei  massiger  Wärme 
(Hampe,  A.  125.  3o2).  Schöne,  grosse,  gelbliche,  rhombische  Tafeln 
(Harape;  Fischer);  zuerst  tafelförmige,  dann  prisnv^^^sviW  tVöxs^x's^Oö!. 


Silber. 

Kryst  (Fock»  Z.  Krvst.  17.  177),  die  luftlieständig,  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  di<?  Komponenten,  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Zersetzung 
von  AgNOg  zerfallen  (Fischer,  Lang),  worauf  H^O  das  KNOj  löst, 
AgNOj  zurücklässt  (Fischer);  in  wenig  H^O  lösL,  durch  viel  HgO 
zersetzt,  losl.  in  KNO^-Lsg.,  unlösi.  in  Alk.  (Lang). 

2AgN0, .2NallO^.H,0,  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim 
vorigen   < Fisch  er)* 

2AgN05;.Ba(NO.L.H,0  ehenso  (Fischer). 


Silbernitrat. 

AgKO,;  MG.  169,55^  100  TUle.  enthalten  68,20  Ag^O,  31,79  N,0,. 

Greschichtliches*  War  Geber  schon  in  kryst.  Form  bekanct; 
Albertus  Magnus  wusste,  dass  die  Haut  dauernd  dadurch  geschwärzt 
wird;  Angelus  Sala  (Mitte  des  17.  Jahrh/)  nannte  es  Crjstalli 
Diauae  oder  Magister  iura  argenti;  von  Anderen  wurde  es  auch 
Silbervitriol  genannt  (Kopp,  Gesch.  4.  200), 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Ag  und  N.,Oj  nach:  2Ag  + 
2(N0)N0,^  ^  2AgNO^  +  2NO,  wa^  für  die  Konstitution  des  N,,0,  be- 
weisend ist  (Divers  und  Shimidzu,  Soc,  47,  (530).  Durch  Lösen  von 
metallischem  Ag^  auch  Ag^O,  Ag^CO.^,  Ag^S  u.  s.  w.  in  verd.  HNOi;  beim 
Erwärmen  unter  Entwickelung  voq  NO;  die  farblose  Lsg.  kryst.  bei 
passender  Konzentration.  Aus  unreinem,  Cu-haltigem  Ag:  1.  durch  Ab- 
dampfen der  Lsg.  in  HNO,,  wobei  AgNO ,  leicht  kryst.,  das  zerfliessliche 
Cu(NO.)^  in  der  Mutterlauge  bleibt,  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
des  AgNOj  aus  H,0:  die  Mutterlauge  enthält  stets  etwas  AgNO^ ;  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  HNO  ^  kryst.  AgNO.^  vollständiger,  kami 
auch  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  HNO.,  durch  Waschen  der  auf 
einem  Trichter  gesammelten  Kryst.  mit  HNO,,  von  der  Mutterlauge  be- 
freit werden  (Guibourt,  J.  Chim.  med.  7.  536).  Durch  Eindampfen  der 
Lsg.  in  HNO.^  bis  zur  öligen  Konsistenz  und  Zusatz  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  HNO.^  vom  8G.  1,25  wird  alles  AgNOi  krystallin,  ge- 
fällt und  mit  der  gleichen  Saure  einige  Male  gewaschen  (Palm,  J.  1869. 
1059).  Mierzinaki  (A.  P.  [2]  141.  198)  dampft  zur  Trockne,  zieht 
mit  H^,0  aus,  filtr.  durch  Asbest  und  ftillt  mit  HNO.j;  aus  den  Mutter- 
laugen wird  AgOl  gefüllt  imd  durch  Kochen  mit  dem  doppelten  Gewicht 
KOH  vom  SO.  1,25  und  Glyzerin  zu  Ag  reduzirt.  2.  Durch  Abdampfem 
der  Lsg.  in  HNO,^  zur  Trockne  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen;  dabei 
zersetzt  sich  Cu(NO^)g  zuerst  unter  Blasenbildung,  die  Masse  verliert 
die  grünliche  Farbe,  gibt  bei  richtiger  Leitung  der  Operation  eine 
Cu-freie  Lsg. ;  bei  nicht  hinreichendem  Schmelzen  bleibt  GufNO^)^  uii- 
zersetzt,  bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  auch  AgNO^,  zersetzt  (Branden- 
burg, Scher.  A.  2.  125;  Marti  us,  Kepert.  9.  319;  Trautwein  1,  c. 
12.  15;3);  90^\Viiger  Alk.  löst  aus  der  zur  Trockne  gebrachten  Mass** 
Cu<NO;),,  das  meiste  AgNO,  bleibt  ungelöst  (Nölle,  A.  2.  92).  3.  Durch 
partielle  Fällung  der  Lsg.  mit  KOH  oder  Na^CGj^  und  Digestion  der 
übrigen  Lsg.  mit  dem  ausgewaschenen  Niedersdilage ;  dabei  werden 
fn^mäe  Metalle    aus    der  Lsg.    durch   das   im   Niederschlag    befindliche 


AgjO  verdrängt;  das  Verfahren  ist  insbesondere  zur  Aiifarbeitimg  von 
gebrniichten  Zn-,  ('d-,  €u-,  Fe -haltigen  photographischen  Bsldem  ge- 
eignet, der  Niederschlag,  so  lange  er  noch  Ag^O  enthält,  weiter  benutz- 
bar (G rager,  A.  R  [2J  U8,  228;  D.  200.  109).  4.  Durch  Fällen 
sehr  unreiner  Äg-Lsgn.  zunächst  als  AgCl,  Abscheidung  von  Ag  daraus 
(siehe  bei  Darstellung  von  Ag)  und  Lösen  des  Metalles  in  HKO^;  ein 
für  Ag-Rückstände  besonders  brauchbares  Verfuhren  gründet  sich  auf 
die  Zei*setzung  des  AgCl  niit  Fe  und  HCl;  das  Fe-haltige  Ag  wird  bis 
zum  Schwinden  der  Cl-Reaktion  gewaschen,  in  HNO^,  gelöst,  weniger 
als  die  Hälfte  der  Lsg.  mit  NaOH  gefällt,  das  Fe^iOH)^;  enthaltende 
AggO  ganz  rein  ausgewaschen,  mehr  als  die  Hälfte  der  Lsg.  zur  Trockne 
abgedampft,  der  Rückstand  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erh.,  nach  dem 
Erkalten  in  H^O  gelöst,  vom  Fe^O^,  abfiltr. ,  in  der  Lsg.  vorhandenes 
ÄgNO^  durch  ganz  wenig  HNO^  oxydirt  and  diese  Lsg.  mit  dem 
Fegt OH)^ -haltigen  Ag.O  gekocht,  dabei  nach:  FesjlNOJ^j  +  3AgoO  = 
<5ÄgN0,j -j-Fe^O,j  eine  Fe-freie  Lsg,  erhalten;  das  aus  derselben  durch 
Krystaliisation  gewonnene  AgNO^  ist  rein,  entspricht  den  Anforderungen 
der  Phannacopoea  Grermanica  (Dietel,  Ph,  Z.  37.  16). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  rhombische  Kryst.  {B  rocke, 
A.  Phil.  23.  162;  Scacchi,  R  A,  109.  :3(>5;  Rammeisberg,  Krystallogr. 
Chem.  Berlin  1885.  121);  scheint  dimorph  zu  sein,  da  es  als  solches 
rhombisch,  mit  NaNO^  zusammen  hexagonal  krvst.  (Kopp,  B.  1879. 
868).  SG,  4,3554  (Karsten),  4,328  (Schröder).  S.  i9B^  (Pohl). 
Ueber  HjSO.j  getrocknetes  verliert  beim  Erhitzen  bis  zum  S.  ^'iooo  seines 
Gewichtes  (Stas);  kryst.  ist  nicht  hygroskopisch,  geschmolzenes  aber 
wohl  (Stas),  Geschmack  metallisch,  bitter;  wirkt  auf  organische  Sub- 
stanzen ätzend,  zerstörend,  schwärzt  sie  bei  Einwirkung  des  Lichtes. 
Die  Bildungswiirrae  für  (Ag+ N  +  O,)  =  28700  cal  (Berthelot,  Cr, 
f)L  779),  filr  (Äg,N,0;)  =  28740  cal.,  tur  (Ag,0,NOn  =  30745  caL, 
für  (Ag^0,NH)'•Aq)  =  2AgN0,,  =  16780  caL,  für  Ug^O,N.,0,Aq) 
=^  10880  caL  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  382),  LlösL  in 
HgO;  100  Thle.  H,0  lösen  bei  O^'  121,9,  bei  19,5^  227,3,  bei  54 «>  500, 
bei  85»  714,  bei  110^  Uli  Thle.  ÄgNO,;  die  ges.  Lsg.  hat  Sied.  125^ 
(Kremers,  P.A.  92.  497);  Km  Thle.  H,0  von  11^  lösen  127,7  Thle. 
(Sehn au 88,  A.  P.  [2J  82*  260).  Die  Lösungswärme  =:  —  573U  cal 
(Berthelot,  Cr.  77.  24),  —5540  cal  (Thomsen  1,  c).  Die  Gefrier- 
punktserniedrigung ist  nicht  der  Menge  gelösten  AgNO^  proportional, 
mit  zunehmender  Konzentration  stetig  abnehmend,  beträgt  0,175^  für 
je  1  g  in  100  Thhi.  mit  4  bis  S%^  Gehalt,  <),108^  für  52'^ioige  Lsg, 
(Rlldorff,  P.  A.  145,  <j06);  die  einer  1^/oigen  Lsg.  0,145";  die  Dampf- 
>5pannimgs Verminderung  0J(j0,7,G  (Raoult,  C  r.  87.  167);  die  mole- 
kulare T.-Erniedrigung  zwischen  — 2  und  —4'-^  :=  34,0,  früher  29,0 
gefunden  (Raoult,  C  r.  100.  1535).  LösL  in  4  Thb.  siedendem  Alk. 
(Weltzien);  nach  Eder  (J.  pr.  [2]  17,  44)  lösen  bei  15»  100  Thle. 
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in  reinem  und  mit  HgO  ges.  Ae.  lösen  sich  nur  Spuren ;  100  Öew.-Thle. 
eines  Gemenges  von  1  Vol.  OB'^/oigem  Alk.  mit  1  Vol.  Ae.  lösen  bei 
15*^  1,6,  von  2  Vol.  Alk.  und  1  Vol.  Ae.  2,3  Thle.  AgNO^,  100  Thle. 
mit  Ae.  ges.  H/)  bei  15"  88,4  AgNO;^.  lieber  Diffusion  der  Lsg.  durch 
eine  Membran  vergl.  Sc  Keffer  (B.  1883.  10<>:3).  Das  Brechungs- 
vermögen  des  festeu  AgNO^,  berechnet  aus  dem  der  Lsg.  für  Na-Lichi 
bei  23  bis  25"  ist  04582  (Forster,  P,  A.  [2]  BeibL  5.  05(>).  Elektrisch« 
Leitungsfäbigkeit  siehe  bei  Bouty  (Cr.  98.  140),  Arrhenius  (Hecb, 
sur  la  conductibjlit^  galv.  des  ^lectroljtes.  Stockholm  1884;  J.  1885. 
260),  Jäger  (M.  8.  721 );  elektromotorische  Kraft  bei  Bouty  (C.  r.  90. 
917);  elektromotorische  Verdünnungskonstante  bei  Mi  es  1er  (M.  8.  193); 
galvanische  Polarisation  bei  Jaho  (P.A.  [2]  28.  498);  Wärmetönung 
hei  der  Elektrolyse  Boltzmann  (M.  8.  230).  AgNO.^  wirkt  giftig; 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Gegengift  gegen  Schlangengift: 
wird  letzteres  mit  AgNO.^  gemischt  eingespritzt,  so  ist  die  Wirkung 
schwächer;  wird  aber  zuerst  Scblaogengift  und  dann  AgNOy  eingespritzt» 
so  erliegen  die  Versuch sthi er e  bei  hinreichender  Dosis  des  Schlangen- 
giftes doch  (Brunton  und  Fayrer,  Proc.  R.  Soc.  27.  465);  wirkt 
schon  in  Verdünnung  von  1:80000  antiseptiseh  (Chamberland,  Oh.  C. 
1887.  1259);  Milzbrandsporen  werden  durch  Lsg.  von  l  :  1000  nach 
2  bis  3  Min.  Ueroscb,  Dia«.  Königsberg.  Ch.  C.  1889.  2.  459),  durch 
Lsg.  von  1  :800ü  mich  70  Stunden  (Behring,  Ch.  C.  1887.  1390)  ge- 
todtet,  wirkt  intensiver  als  5 "/"ige  PhenoUsg.  und  P/o o ige  HgCU-Lsg, 
(Jerosch  1.  c).  Als  Konstitution  nimmt  Henry  (C.  r.  Ö(».  1062) 
KOa.Ag— Ag.NOj,  an,  da  aus  AgNO^  und  CgH^.CLBr  die  Verbindung 
NO'ö.Äg— AgBr  entsteht. 

Schwärzt  sich  am  Lichte  nicht,  nur  bei  Gegenwart  von  organi- 
schen Substanzen;  zerfällt  bei  beginnender  Rothglut  in  Ag,  O,  N 
und  NO^;  verpufft  auf  glühenden  Kohlen,  entzündet  sich  mit  Kohle 
gemengt  unter  dem  Hammer  ohne  Verpuffung,  mit  schwacher  Ver- 
puffimg  durch  Schlag  auf  das  Gemenge  mit  S,  unter  sehr  heftiger 
auf  das  Gemenge  mit  P  (Fischer,  P,  A.  74.  120);  H  reduzirt  gelöstes 
AgNO,^  nur  bei  sehr  langer  Einwirkung,  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Ag  ist  genau  der  Menge  des  absorhirten  H  proportional,  die  anfangs 
neutrale  Lsg.  nimmt  saure  Reaktion  an  (Beketoff,  C.  r.  79.  1413); 
wirkt  anfangs  nicht  ein,  nach  etwa  \3  Stunde  wird  Ag  gefallt,  die 
freigewordene  HNO.,  zu  HNO^  reduzirt,  alles  in  Lsg.  bleibende  A^NO^ 
in  ÄgKO.^  verwandelt;  aus  verd.  Lsgn.  wird  alles  Ag  als  Metall  ge- 
fällt, da  7",'oige  HNO,,  auf  Ag  nicht  oder  fast  nicht  losend  wdrkt 
(Rüssel,  Soc.  [2]  12.  3);  reiner,  sorgfältig  mit  NaOH  und  AgNO^^- 
Lsg.  gewaschener  H  ist  auf  neutrale  Lsg.  von  3  g  auf  HW  H^O  ohne 
Einwirkung,  bei  80^  entsteht  ein  leichter,  graugelber  Niederschlag; 
geschmolzenes,  stets  alkalisch  reagirendes  AgNO,,  wird  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  ohne  Bildung  von  Ag  angegi'iffen;  angesäuerte  Lsg. 
reagirt  nicht,  AgNO^  ist  neben  HNO.^,  besonders  in  der  Wärme  nicht 
existenzfähig  (Pellet,  C.  r.  78.  1132);  0.^  fällt  aus  der  Lsg.  bläulich- 
schwarzes  AggO,  (Mailfert,  C.  r,  94.  8(iO,  1186);  Gl  in  AgNO^j-Lsg. 
eingeleitet,  gibt  AgCl  und  HCIO  (Baiard,  A.  ch.  57.  241);  Cl-Wasaei 


reai^rt  nach :  OÄgNO,  +  6C1  +  SH^O  =  5ÄgCl  +  AgClO,  +  OHNO^ 
(Weltzieu);  Chlondt*  reagiren  verschieden;  SOCL  gibt  AgCl  uiid 
•SOaCKKO,),  SO.HCl  gibt  ÄgCI  und  SO,H,N0;,.  SO.CI,  ist  selbst 
beim  Destilliren  über  ÄgNO^  uhne  Wirkung  (Tborpe,  Soc.  41.  297); 
PSCl,  reagirt  nach :  PSCla  +  4  AgNO,  =  A^  PO,  +  ÄgCl  +  SO^  -f 
2N0C1+  N,04  (Thorpe  und  Dvson  l  c,  4t  "'297);  J  reagirt  wie  Cl 
(Weltzien),^gibt  AgJ  und  AgJÖ,  (Nacquet,  BL  1860.  27.  Jfinuar); 
S  bildet  beim  Kochen  mit  AgXO.^-Lsg.  Agj,S  (Filhol  und  Send  er en»^ 
C.  r.  93,  152);  Se  reagirt  beim  Sied,  noch  leichter  nach:  4 AgNO ^  H- 
3Se-|-3H30  =  2Ag,Se  +  HjS€0,j-f  4HNO3.  im  geschlossenen  Rohre 
nach:  6AgN0,+ :iSe  +  SH^O  ==2Ag,Se  + Ag^SeO,  +  *>HNO^,  (Sen- 
derens^  Cr.  104.  175);  Te  wirkt  bei  100^  etwas  weniger  rasch  nach  der 
ersten  Gleichung  bei  Se  (Senderens  I.e.).  NH^  reagirt  nach:  2 AgNO j 
+  4NH3  =  (NH,.Ag),Ö  +  2NH,.NO,  (Prescott,  Ch,  N.  42.  Ui 
bei  Zusatz  von  so  viel  NH., ,  dass  (NHj.NO.^  entstehen  kann,  nach: 
2  AgNOy  -F  2NH,  -^  H,0  =^  Ag,0  1-  2iNHJN0,,  weiterhin  ^vird  Ag,0 
im  NH^.NO^  gelöst  und  durch  mehr  NHjj  ÄgN0,,.2NH,  gebUdet 
(Braper,  Pharm.  J.  Trans.  [8]  17.  487);  konz.  HNO^  löst  AgNO^ 
nicht,  sondern  fallt  es  aus  wässerigen  L.sgn.  (Schweigger- Seidel, 
Schw.  64.  127);  P  in  feiner  Vertheüung  fallt  aus  verd.  Lsgn,  langsam 
metallisches  Ag  (Stas),  amorpher  P  reagirt  nach:  lOAgNO.j  +  P,  + 
3fljO  =  6Ag  +  2H,PO,  +  10HNO,  (Senderens  1.  c);  PH,  wirkt  'auf 
konz.  AgNO,,-Lsg.  nach  derselben  Reaktionsgleichung  wie  AsH,  und 
SbH, ,  nämlich  nach :  6 AgNO,  +  PH,  =  2 (PAg, . 3 AgNO,)  +  3 HNO^ 
unter  Bildung  einer  sehr  unbeständigen  gelben  Verbindung,  die  sich 
bahl  dunkel  färbt;  beim  Einleiten  von  fast  reinem  PH^  in  konz.  AgNO.- 
Lsg.  können  in  Folge  der  Bildung  von  selbstentzündlichem  PH.  Ex- 
plosionen eintreten;  wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  PH.i  sind  die 
Erscheinungen  nicht  so  einfach  wie  hei  AsH,  und  SbH.  (Vital  i, 
L'Orosi,  15.  '^97;  16.  10);  vergL  auch  bei  PAg,.3AgNÖ/iPoleck 
und  Thümmel).  Äs  reduzirt  unter  Bildung  von  AsjO,;  {Senderens  L  c); 
AsH.,  färbt  mit  AgNO.^  getränktes  Papier  bei  Anwendung  von  konz. 
Lsg.  sofort,  von  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  dunkel,  0,001)0032  As^O^ 
sind  so  noch  nachweisbar  (Reichard t,  A,  P.  [3]  21.  585);  die  Reaktion 
soll  nach  Lassaigne  12  AgNO,,  +  2AsH,-|- 3HjO  =^  12Ag  + As^O, + 
12HN0,j  sein,  kann  aber  nicht  richtig  sein,  da  feinvei-theiltes  Ag  schon 
von  0,4^|oiger  Säure  angegriifen  wird  (Marchlewski,  B.  24.  2269); 
nach  Vital i  (I.  c)  verläuft  die  Reaktion  nicht,  wie  Lassaigne  an- 
nimmt, sofort  unter  Abscheidung  von  metallischem  Ag,  sondern  nach: 
t; AgNO,  -I-  2 AsH,  =  2 AsAg  -f  OHNO^  und  0 AgNO,  +  2A8Ag3  = 
2(AsAg^.^AgN0,,)  erfolgt  anfangs  die  Bildung  eines  gelben  Nieder- 
schlages, der  erst  weiterhin  nach  2{AsAg;i.3AgNOf,)  +  OH.^0  =  OAg.,  -j- 
2HjjAsOjj  +  6HNO3  unter  Abscheidung  von  Ag  zerfallt;  der  von  March- 
lewski  gegen  die  Lassaigne'sche  Reaktion  erhobene  Einwand,  dass 
metallisches  Ag  neben  freier  HNO;,  nicht  bestehen  könne,  ist  nicht 
zutreflend,  es  wird  kein  Ag  gelöst,  keine  HNO^  gebildet,  die  Ab- 
scheidung von  metallischem  Ag  erfolgt  nur  durch  AsH,,,  nicht  den 
damit  gemengten  H;  vergl.  auch  bei  AsAg.,. 3 AgNO,  (Poleck  und 
Thümmel).  Na^^AsS^  wirkt  verschieden,  je  nachdem  das  Salz  allein 
oder  bei  Gegenwart  von  Säure  oder  NH,  einwii-kt;  im  letzteren  Falle 
entstehen  nur  AgjS  und  AgjjAsO^ ;  bei  Gegenwart  von  Säure  thellw^W^ 
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auch  AgiAsOj,  um  so  mehr,  je  mehr  Säure  zugegen  (Preis  und  Kay- 
mann*  €h.  C.  1887.  o2K  SbH,  wirkt  der  gewöhnlichen  Annahme  ge- 
mäss nach:  OAgNO, +  2ShH,  =  2SbAg.,  +  OHNO,;  nach  Vitali  (1.  c.) 
ist  auch  Ijei  SbH,^  ein  ganz  analoger  Vorgang  wie  bei  AsHj,  anzunehmen, 
der  schwarze  Niederschlag  ist  nicht  SbAgt,  sondern  besteht  der  Gleichung 
2(SbAg,, 3 AgNO,)  +  6H,0  =  6 Ag,  +  2'H,SbO,  +  OHNO^  entsprechend 
aus  Ag  und  H^SbO^,  die  durch  HCl  wie  Weinsäure  vollständig  ent- 
zogen werden  kann,  indeas  metallisches  Ag  zurllcklileibt;  bei  der  Ein- 
wirkung von  HCl  auf  den  Niederschlag  tritt  keine  H-Ent Wickelung  ein ; 
vergL  auch  bei  SbAg,,3AgN0a  (Poleck  und  ThümmelJ.  CO  und  00^ 
gemengt,  reduziren  nicht,  Leuchtgas  gibt  nach  14  Tagen  deutlichen 
Niederschlag  {Agß  ?)  (Gore,  Ch.  N.  48.  295h  SiHj  scheint  analog 
wie  andere  Metalloid-H-Verbindungen  zu  wirken  (Buchner,  B*  1885. 
317;  vergL  auch  Poleck  und  Thümmel,  B.  1883.  2-^35);  Cu  wirkt 
nicht,  wie  Gladstone  und  Tribe  (Ch.  N.  24.  4)  annehmen,  derart,  dj 
der  Gehalt  der  AgNO^-Lsg.  in  Prozenten  zu  der  chemischen  Wirkung 
im  Verhältniss  von  2  :  3  steht,  sondern  die  W^irkung  ist  abhflngig  von 
der  Konzentration  (Langley,  Soc.  45.  633), 

Anwendung,  In  der  Photographie,  der  Analyse.  In  der  Form 
von  Höllenstein,  Lapis  infernalis,  als  Aetzmittel  in  der  Clürurgie. 

Verbindungen  des  AgKO..  AgNO^^.AgCl  Mit  aus  der  Lsg.  von 
pulverigem,  mit  HCl  gewaschenem  Ag  in  HNO,j  in  deutlichen  Krvst.,  die 
durch  Waschen  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  Alk.  und  Ae.  von 
AgNO_^  zu  befreien  sind.  Farblose,  glänzende  Prismen^  S.  160",  die  sich 
am  Lichte  nur  langsam  schwärzen,  durch  H^O  rasch,  durch  Alk.  langsam, 
durch  Alk.  und  Ae.  nicht  zersetzen  (Reichert»  J.  pr.  92.  237).  Aus 
der  Lsg.  von  AgCl  in  AgNO  .-Lsg.  kryst.  reines  oder  fast  reines  AgCI 
aus  (Schnauss,  A.  P.  [2]  82.  20(t;  Kremer,  P.A.  92.  4D7;  Risse, 
A.  m.  89;  Debray,  C.  r.  70.  01*5). 

AgNOj.AgBr  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten 
als  krystalHn.  erstarrende  Masse  vom  S.  182"  erhalten  (Xremer  1.  c.) ; 
auch  durch  Lösen  von  frisch  gefall tem  AgBr  in  sehr  konz.  heisser  Lsg. 
von  AgNO  ^  und  Abkühlen,  Trennen  der  Mutterlauge  von  den  feinen  Kryst. 
vor  dem  völligen  Erkalten,  da  sonst  AgNO.j  mit  ausfällt  (Risse  1.  c): 
bei  der  Einwirkung  von  CgHj^Br.Cl  auf  AgNÖ^  bei  Gegenwart  einer 
zur  völligen  Lsg.  unzureichenden  Menge  von  Alk,  auf  dem  Wasserbade 
(Henry,  C.  r,  9(1  l(»t)2).  Seidenglänzende  Nadeln  (Riche,  J.  Ph.  [S] 
33.  343;  Risse  1.  c),  farblos,  schwärzt  sich  bald  am  Lichte.  S.  175**; 
erstaiTt  zur  gelblichen,  krystallin.  Masse,  wird  durch  H^.O,  Alk,  sofort 
zersetzt  (Risse  L  c). 

ÄgHO,^.AgJ  entsteht  durch  vollständige  Sättigung  der  siedenden, 
massig  konz.  Lsg.  von  AgNO^  mit  AgJ  und  Abkühlen ,  auch  beim 
Lösen  eines  Gemenges  von  Ag^O  und  AgJ  in  HNOj  (Preuss,  A.  2H. 
329;  Stürenberg,  A.  P.  [2]  f43.  12):  aus  konzentrirterer  oder  HNO,, - 
haltiger  Lsg.  scheidet  sich  je  nach  der  Menge  des  gelösten  AgJ  ein 
heU-  bis  braungelbes  Gel  aus,  das  beim  Erkalten  zur  gelben,  krystallin. 
Masse  erstarrt;  es  enthält  2  bis  9AgN0.^  auf  3  AgJ  (A.  W.  Hof  mann, 
Phil.  J.  Trans.  [2]  1.  29),  gibt  mit  AgNÖ.,  und  HNO,  gekocht  beim  Ab- 
kühlen  Kryst.  von  AgNO^.  AgJ,  die  davon  abgegossene  Flöss.  enthält  nur 
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ca.  2,87"/rt  AgJ  (Kremer,  J.  pr.  71.  54);  bildet  sich  niicli  bei  der  Ein- 
wirkung von  C^H^,J,C1  auf  AgNO.,  bei  gewöhnlicher  T,  (Henry,  C.  r. 
96,  1149).  Wasserhdle  Nadeln,  auch  deutliche  Krj'sl,  anscheinend 
regulär  (Schnauss  L  c),  weiss,  krystallin.  (Kremer  l.  c),  S.  94^ 
(Kremer),  schwärzt  sich  rasch  am  Lichte  iSchnauss),  i^t  fast  unempfind- 
lich gegen  Licht  (Kremer);  H^O  scheidet  AgJ  ah,  das  sich  in  der  Wärme 
wieder  löst,  worauf  2AgN0j,AgJ  krjst,  (Stürenberg  L  c.h  wenig 
HjO  löst  ohne  Zersetzung,  mehr  HgO  fällt  AgJ  vollständig  (Krem er), 
absoluter  Alk,  zersetzt  nicht,  löst  aber  auch  nicht;  konz,  Lsg,  von 
AgNO.^  löst  die  Verbindung  (Schnauss);  beim  Sclimelzen  löst  es  über- 
schüssiges  AgJ,  tiu'ht  sich  gelb,  der  S.  wird  erniedrigt  (Krem er). 

2  AgirO;j .  AgJ  entsteht  durch  Lösen  von  AgJ  in  siedender,  ziemlich 
konz,  Lsg.  von  AgNO,  und  AbküWen  (Stürenberg  1.  c);  100  Thle. 
einer  bei  11^  ges.  AgNOjj-Lsg.  nehmen  in  der  Kälte  2,3,  beim  Sied. 
12,3  Thle.  AgJ  auf  (Schnauss);  aus  der  Mutterlauge  des  beim  vorigen 
Salz  erwähnten  gelben  Oeles  (Hof mann  l.  c);  durch  wiederholtes  Kochen 
dieses  Oeles  mit  Lsg.  von  AgNOj^  als  schwach  gelblicher,  in  wenig  H^O 
völlig  lösL  Rückstand  (Risse  1.  c);  durch  Fällung  der  Lsg.  des  vorigen 
Salzes  in  siedender,  konz.  Lsg.  von  AgNt\  mit  Alk.  (Stürenberg  1.  c); 
durch  Zusammenschmelzen  von  2AgN0jj  und  lAgJ  als  krystallin.  er- 
starrende, zum  Theil  in  heissem  HjO  lösl,  Masse;  die  wässerige  Lsg. 
gibt  beim  Erkalten  Krjst.  von  2ÄgN0ji,AgJ  (Risse),  Perlglänzende 
Nadeln  (Weltzien,  A.  95.  127),  aus  verd.  Lsg.  lange,  farblose  Nadeln, 
aus  konz.  Lsgn.  kleine  Schuppen  (Riebe  l.  c);  schwärzt  sich  rasch  am 
Lichte;  S.  105 ^  Erstarrungspunkt  98^.  Beim  Erstarren  steigt  die  T. 
wieder  auf  105*^  (Risse);  durch  H^O  zersetzüch  (Weltzien;  Riebe); 
die  Zersetzung  ist  unvoDständig,  weil  das  ausgeschiedene  AgJ  die  weitere 
Einwirkung  verhindert;  auch  durch  viel  Alk.  zersetzlich  (Risse;  Henry), 
in  wenig  siedendem  M^fi  lÖsl.  (Risse), 

AgNO^.AggS  fällt  beim  Einleiten  von  H,S  in  konz.  AgNO^-Lsg. 
als  gelbgrüner  Niederschlag  aus,  der  sich  durch  Auswaschen  mit  HJ) 
oder  Alk.  unter  Abscheidung  von  Ag^S  schwärzt,  wird  von  verd.  H^O.^ 
nicht  verändert,  verliert  lufttrocken  bei  180^  fast  nichts  an  Gewicht,  ist 
dann  ein  dunkelgrünes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  amorph, 
empfindlich  gegen  Licht,  gibt  beim  schwachen  Erhitzen  rothe  Dämpfe 
unter  gleichzeitiger  Schwärzung,  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  ein 
Theü  des  S  als  SO«,  bei  starkem  Glühen  bleibt  Ag  zurück  {Poleck 
und  Thümmel,  B. '1883.  2435). 

AgNO^.NH^.  Auf  Zusatz  von  NH.^  zu  neutraler  Lsg.  von  AgNO.) 
fäUt  ein  anfangs  weisser,  rasch  braunschwarz  werdender,  nur  Spuren 
von  NH^  und  HNO.,  entlialtender  Niederschlag,  der  höchstens  6,7%  des 
vorhandenen  Ag  beträgt: ;  durch  Abdampfen  des  Filtr.  auf  dem  Wasser- 
bade erfolgt  noch  Ahscheidung  von  etwas  Ag  und  Ag^O,  und  nach 
nochmal tgem  Filtr ircn  erstarrt,  die  Flüss,  zu  einem  Magma  von  farb- 
losen ,  glänzenden  Krjstallnadeln ,  die  mit  Alk.  und  Ae.  zu  waschen, 
in  niedriger  T.  zu  trocken  sind.  Schwärzt  sich  am  Lichte,  ist  in  H^O 
nur  zum  Theil  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  lösl., 
ziemlich  lüsl.  in  Alk.,  nur  sehr  wenig  in  Ae. ,  aus  der  alkoholischen 
Lsg.  durch  Ae.  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  abscheidbar,  dem  Ver- 
halten  gegen  CgHj^.J   zufolge   nicht  (NH^.Ag)N03,   sondern.  <w\b*;<sA!Kt 
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AgNO,.XH,   oder  NO(OH)  (OAg^rNTH,.)   (ReycbUr,   B.  1883.   990. 
2420). 

Ag:li'0^.2liH^,  eutstebt  durch  üebersättigen  Toii  AcfNO,-Lsg 
NHy  (Wetzlar,  Schw.  53.  103;  Mitscherlieh,  P.  A.d.  413);  dabei 
bildet  sich  zuerst  Ag,0  nach:  2AgN03-f  2NH, -f-H.O  =  Äg^O  H- 
2NH^,N0.s:  das  AgJ)  löst  sich  Ki'össtentheils  im  NH^.NÖ,j  und  auf  Zu- 
satz von  mehr  NH,,  entsteht  AgNO^. 2 NHd  entsteht  auch  aus  AgNO-, 
O'HjNO^  uDd  NM,  tDraper,  Pharm.  j/Traus.  [3]  17.487).  Lange. 
schöne,  glänzende,  rbombiBche  Prismen  (Marignac,  A.  Min.  [5]  12.  24). 
schwärzt  sich  am  Lichte  (Mitscberlichj,  ist  bei  100"  von  konstantem 
Gewicht  (Marignac),  schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  nach: 
aAgNO,,2NH,)  =  3Ag+3NH,.NO,  +  2NH,+N  (¥ane,  A.  eh. 
72.  282);  UösL  in  H,0.  H.O,  fällt  feinvertheiltes ,  metallisches  Ag. 
wahrscheinlich  nach  vorübergehender  Bildung  von  Ag^O«  nach; 
L  2(ÄgNO,.2NH,)  +  Hfi,  =  AgJX  +  2NH,.N0,  +  2MH/  und  IL 
Ag/J,  +  2 H,0,  =  Ag,  i-  2H,0  +  20,  ( W e  U  z  i  e  n ,  A.  138,  1 2i» : 
Böttger,  I>.  210.  317);  P^S  fällt  einen  grauscbwarzen ,  zumeist  aus 
AgjS  bestehenden  Niederschlag  (Berzelius,  Ä.  40.  140);  KOH  gibt 
Berthollet's  Knallsilber  (Drap er  1.  c);  As,  Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu 
reduziren  rasch  zu  Ag,  Sb  und  Hg  wirken  langsamer,  Bi  und  Fe  gar 
nicht  (Fischer). 

AgNO^.dNn^  entsteht  bei  der  Absorption  von  NH,,-Gas  durch 
trockenes  AgNOy  bei  einer  bis  zum  S.  sich  steigernden  T.-Erhohung; 
weisse  Masse,  die  beim  Erwärmen  NHj  entwickelt,  ganz  lösl,  in  H^O 
(Rose,  P.  A.  20.  153). 

Ag¥0j,.3S3f0,^.  Die  beiden  Salze  krvst,  in  allen  Verhältnissen 
mit  einander,  bei  wenig  AgNOg  auch  KNO^i  allein;  die  Kirst.  des 
Doppelsalzes  haben  die  Form  des  KNO.,  (Rose,  P.  A.  106.  320): 
beim  Eindampfen  einer  Lsg.  gleicher  Mol.  kryst.  zuerst  KNO^  allein, 
dann  AgNO^^. KNü^^ ;  auch  aus  mit  HNO.^  versetzten  oder  Lsgn.  von 
höherer  T.  Die  Kryst.  sind  monoklin  (Rüssel  und  Maskelyne,  Proc. 
li.  Soc.  26.  357);  kryst,  wenn  ^AgNO^  auf  IKNOi  in  Lsg.  vorhanden 
(Ditte,  C,  r.  lOL  878). 


^ 


Ag:HO_,-firairo.i.      Bei    üeberschuss 


von 


AgNO.,    kryst.    zuerst 


dieses,  dann  hexagonale  Kryst.  von  AgNO^  +  2  bis  4,2NaNO,.  (Rose, 
P.  A.  102.  436);  bei  Gegenwart  von  Hg2(N0,^)5  werden  die  Kryst 
besonders  gross,  enthalten  jedoch  kein  Hg  (Rose,  P.  A.  106.  321); 
ein  Salz  AgNOa.NaNO.j  existirt  nicht  (Rüssel  und  Maskelyne  L  c; 
Ditte  1.  c). 

AglfO,^  und  LiNQ^  geben  kein  Doppelsalz  (Rüssel  und  Maske- 
lyne, Ditte). 

Agll0.s.(ira,)irO,  entsteht  wie  das  K-Salz  (Rüssel  und  Maske* 
lyne);  beim  Eindampfen  der  gemischten  Lsg.  kryst.  bei  üeberschuss 
von  AgNOj  zuerst  dieses,  dann  das  Doppelsalz  in  dicken,  glänzenden, 
durchsichtigen  Tafeln  (Ditte  1.  c). 

2AgN03.Pb(lIO.t)j  fällt  aus  den  heiss  gemischten  Lsgn.  im  Va- 
kuum; hexagonal  (S'türenberg,  A.  P.  [2]  143.   12). 

8AgNOs.Pb(NO;,)y.4AgJ  entsteht  durcli  unvollständige  Sättigung 
der  siedenden  Lsg,  der  beiden  Salze  mit  AgJ;  farblose,  tetragonalo 
Säulen,  die  durch  H^O  unter  Äbscheidung  von  AgJ  zersetzt  werden 
(Sttirenberg  1.  c). 


Silberpliosphid.    Silberhypophospbat.    SilberortliophoBphat. 
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2AgK0j.Pb(NQ,j)^.2AgJ  entsteht  beim  imhalteodeu  Kochen  des 
vorigen  mit  PbJj,  jedoch  nicht  rein;  auf  Zusatz  von  Alk.  zur  Lsg. 
fallt  zumeist  das  vorige  als  farbloser,  krystallin.  Niederschlag,  die 
abfiltr.  Lsg.  gibt  liexagonale  Prismen  dieses  Salzes  (Stürenberg  1.  c). 


Süber  und  Phosphor. 


SÜberphospMd.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  TliL  Ag  mit 
2  Thln.  HPO,  und  0,5  Thln.  Kohle  oder  durch  Zufügen  von  P  ku 
geschmokenem  Äg  entstehen  weisse,  kömige,  krystoUin.,  mit  dem 
Messer  schneidbare,  unter  dem  Hammer  zerspringende  Massen  mit 
20  V  P-Öehalt,  der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ganz  abgegeben  wird 
(Pelletier);  durch  Erhitzen  von  Äg  und  P  im  geschlossenen  Rohre 
eine  schwarze,  sehr  spröde  Masse  (Emmerling,  B.  1879,  152). 
P-Dampf  wird  von  schmelzendem  Ag  aufgenommen,  beim  Abkühlen 
unter  Spratzen  wieder  abgegeben  (Hautefeuille  und  Perrey,  C.  r.  98. 
1378);  nach  Schrötter  (A.  W.  1840.  2.  Abth.  301)  soll  so  schwärzlich- 
graues,  in  HCl  iinlösL,  in  HNO^  llösh  AgjP^.  vom  SG,  -ifiS  erhalten 
werden.  Der  beim  Einleiten  von  mit  P-Dampf  beladener  CO,  in  AgNO^j- 
Lsg.  sich  bildende,  schwarze  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Ag 
und  Silberphosphid  ^Fresenius  und  Neubauer,  Fr.  L  340);  der  beim 
Einleiten  von  PH^  in  AgKO^-Lsg.  entstehende  schwarze  Niederschlag 
ist  ein  Phosphid  (Thomson,  Landgrebe,  Schw.  55.  9^\  metalhsches 
Ag  (Rose,  P.  A.  14,  184),  ist  P-baltig  (Fresenius  und  Neubauer 
1.  c),  ein  Gemenge  von  Äg  und  Silberphosphid  (Kulisch,  A.  ^31,  327); 
es  entsteht  Ag,P.3  AgNO.;  (Poleck  und  Thümmel,  B.  1883.  2435).  — 
Durch  Reduktion  tod  Ag,PO^  mit  Kohle  in  massiger  Glühhitze  entsteht 
eine  locker  zusammengesinterte ^  spröde,  mit  dem  Messer  schneidbare, 
im  Striche  silbergUlnzende  Masse  mit  33,23%  P,  die  diesen  in  der 
Flamme  unvollständig,  beim  Erhitzen  mit  Na^GOj  völlig  abgibt  (Land- 
grebe L  c). 

Ag^P.3AgK0,^  entstellt  beiai  Einleiten  von  aus  PHjJ  und  KOH 
entwickeltem  PH^  in  konz,  AgNO-.-Lsg.  in  einer  Atm.  von  CO^  unter 
grüngelber  Färbung  der  Flüss. ;  beim  Verdünnen  mit  H^,0  entwickelt 
sich  NOj,  schwarzes  Ag..y  scheidet  sich  ab,  das  sich  sodann  in  Äg  und 
HaPO;^  umsetzt;  durch  Einwirkung  der  HNO^  bildet  sich  H^PO^,  so 
dass  die  Produkte  der  Reaktion  wechselnde  Mengen  von  Ag  und  Ag^P, 
ausserdem  von  H,,PO^  sind  (Pol eck  und  Thümmel  1.  c). 

SUberhypophosphat  Ag^P.O,..  Darstellung  u.  s,  w.  siehe  bei  H^P^O^; 
zersetzt  sich  ohne  Oewichtaänderung  mich:  7Ag^P.,0y  =  öAg^PjO^ -f 
2AggP  (Rammeisberg,  Ä.  B.  189L  369). 

Süberorthophosphat  Ag^PO,.     Beim  Schütteln  von  Na^HPO^-Lsg. 

mit  Ag^O  wird  nur  ein  Theil  der  Säure  an  Ag  gebunden  (Wetzlar, 
Schw.  53,  100);  durch  Fällen  von  AgN(\-Lsg.  mit  Na.HPOj  nach: 
SAgNO,  +  Na,HPO,  =-  Äg.PO^  +  2NaN0,  +  HNO,  oder  mit  Na.PO, ; 
im  ersten  Falle  reagirt  die  Flüss.  sauer,  im  zweiten  neutral  (Berzelius, 
Mitscherlich,  Graham,  P.  A,  32.  45);  der  Niederschlag  reisst  etwas. 
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AgNO^    mit,    das    durch   Waschen    mit   H^O    nicht    zu    t^iitfcnieu    isl 
(Graham). 

Gelbes  Pulver,  umorph  (Joly,  C.  r.  102.  1071),  durch  Sättigei? 
einer  Lsg.  von  weniger  als  38^/«  P«0^  mit  Ag,^PO^  bei  80^*  und  Ab- 
kühlen hellgelbe  Kryst.  (Joly  l/c):  SG.  7;32l  bei  7,5^  (Stro- 
nie y er,  Schw,  58.  126);  färbt  sich  beina  Erhitzen  rothbraun,  schmilzt 
in  ölühliitzL'  {Bürzeliiis) ,  schmilzt  in  starker  Glllbhitze  noch  nicht, 
nur  in  der  Lothrohrflamme  zur  dunkelbraunen  Fltiss.,  die  beim  Er- 
kalten zur  gelben  Masse  erstarrt,  gibt  bei  längerem  Schmelzen  etwas 
AgtP^O;  (Stromeyer);  schwärzt  sich  am  Lichte.  Llösl.  in  HNO^, 
H,PO,  auch  aH,d,;  in  NH^,  (NHil^CO,;  wIösL  in  NH^.NO^  und 
bernsteinsaurera  Animoniumi  zum  Theil  lösL  in  (NH^lSO,  ;  die  I*sg. 
in  HNO^  gibt  Kryst.  von  AgNO^ ,  die  Mutterlauge  enthält  H.jPO^ 
(Süersen,  Scher,  J.  8.  120);  aus  der  Lsg.  in  CgH^Oj  kryst,  Äg,jP04 
(Skey,  Ch.  N.  22.  (U);  beim  Digerircn  mit  den  Lsgn.  von  NaCJ, 
CaClg ,  MgC!^  und  Eindampfen  zur  Trockne  tritt  Zersetzung  ein : 
Ca(NOjj)j,  Mg(NO./)g  sind  ohiie  Wirkung  (Lassaigne,  J.  Pharm.  [3] 
16.  289). 

Ag^WBO^  entsteht  durch  Lösen  von  Äg.PO,  in  wässeriger  H;,P04 
oder  beim  Eindampfen  einer,  mit  viel  ll^^PO^  versetzten,  Lsg.  von  AgNO,j 
(Berzelius,  A.  ch.  2.  liy'A;  Hurtzig  und  Geuther,  A.  111.  160)  als 
weisse  Krystallbltittchen ;  beim  Verdunsten  der  Lsg.  über  Hj^SO^  ent- 
steht ein  Syrup,  der  auf  Zusatz  von  Ae«  unter  Erhitzen  ein  weisses 
Kry stallpul V er  abscheidet,  bei  100"  unverändert  ist,  bei  170*^  unter 
Abgabe  von  H^O  in  Ag^P^^O^  übergeht  (Schwarzenberg,  A.  65.  162): 
beim  Lösen  von  Ag.^ PO^  in  wässeriger  Lsg.  von  H^PO^  mit  mehr  als 
40**;o  PyO,,  und  Erkalten  bilden  sich  farblose,  von  einem  bexagonalen 
Prisma  sich  ableitende  Kryst  (Joly  I.  c),  die  durch  H^O  in  Ag,.PO^ 
und  H^PO^  zerfallen  (Hurtzig  und  Geuther  I.  c);  wird  durch  Alk., 
auch  Ae.  nicht  zersetzt  (Joly);  geht  zwischen  110  und  150®  unter 
HjO-Verlust  in  Ag^PaO,  über,  das  durch  H^O  nicht  in  Ag^HPO^ 
zurück  verwandelt  wird  ( J  o  1  y). 

Ag.,P0j.4KH,^.  Aus  einer  mit  Ag.^PO,  ges.  Lsg.  von  NH.^  wii 
keine  konstante  Verbindung  erhalten,  beim  Ueberleiten  von  trockenem^ 
NH^  über  Ag^PO^  bis  zur  Gewichinkonstanz  ein  schwach  gelblicher 
Körper  Ag.PÖ,  +  3  bis  4NH,,  (Reychk^r,  B.  1884.  1840);  durch  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  Ag^,POj  in  NH^  in  einem  Exiccator  über  einem 
Gemenge  von  NH^Cl  und  CaO  in  klaren,  prismatischen  Nadeln,  der 
analogen  As- Verbindung  völlig  gleich ;  wird  an  der  Luft  bald  gelb, 
verliert  über  H„SO^  alles  Nll^,  trockenes  Ag^PO^  nimmt  3  Mol.  NH., 
auf  (Widmann,  B.  1884,  22*84). 

Silberpyrophosphat  Ag^P^O.  entsteht  durch  Fällung  von  AgNOj,- 
Lsg.  mit  NaJ*2<*7:  ^^^^  Filtr."  ist  neutral  (Clarke,  Schw.  57.  421); 
aus  einem  Gemenge  von  Na^HPO^  und  NaiP.O,  wird  zuerst  Ag^PO^, 
dann  Ag^P^O^  gefallt  (Stromeyer,  Schw.  58.  120);  aus  Ag^P^O^  ohne 
Gewichts änderung  nach:  7AgJ%0f;  =  eAg^PjO^  +  2Ag^P  (Ramme Is- 
berg,  A,  B.  1891,  im)l  Weisses  Pulver;  SG,  5,300  bei  7,3«;  schmilzt 
imter  Glühhitze  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  die  beim  Erkalten  zur  weissen, 
strahligen  Masse  erstarrt;  färbt  sich  am  Lichte  röthlich,  wird  beim  Kochen 
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mit  Na^HPO^  in  Ag^PO^  und  Na^FgO^  zersetzt;  lösL  in  kalter  HNO.,» 
durch  NH^  imveränderfc  fällbar,  geht  durch  Kochen  der  Lug.  in  Säuren 
und  Füllen  mit  NHi  in  Äg.jPO^  über;  uulö.sL  inC^HjO^;  HCl  zersetzt 
in  ÄgCl  und  Hjl\0.;  lösl.  auch  in  NH^,,  durch  Säuren  fällbar  (Stro- 
mejer  1.  cj. 

Ag^H^P^Oj  lallt  beim  längeren  Erhitzen  einer  ges.  Lsg.  von 
Ag^P^O;  in  wäisseriger  H.J'O^,  zuletzt  auf  180",  als  grauweisscs, 
krystallin.  Pulver,  das  thunhchst  bald  von  der  H^Tupdicken  Mutterlauge 
zu  treuuen,  mit  Ae,,  dann  mit  Alk.  zu  waschen  ist  Wird  am  Lichte 
schwarz,  verliert  bei  225"  H^O,  begiuut  zu  schmelzen,  gibt  im  fioth- 
glühen  den  Rest  des  H^O,  schmilzt  sodanu  zum  schmutziggrüuen  Glase ; 
H.,0  zersetzt  iu  Ag^P^O^  und  eine  saure ,  Ag- haltige  Lsg. ;  massig 
konz.  Lsg.  von  Na^HPO^  entzieht  einen  Theil  der  Säure,  ohne  selbst 
beim  Kochen  Ag^jPO^  zu  bilden  (Hurtzig  und  Geuther  L  c). 

Aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  fällt  Ae.  ein  weisses,  licht- 
beständiges Pulver,  das,  mit  Alk.  zur  Entfernung  von  H.jP04  gewaschen, 

2lAg.H^P,07).HPO.t  sein  soll  (Hurtzig  und  Geuther). 

Ag^^PjOi^,  Silbertetra-  oder  Dipyrophosphat  entsteht  beim 
Eintragen  von  feuchtem  AgpPijOjg,  Hexametaphosjihat ,  in  kochendes 
HgO  oder  beim  allmählichen  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  mit  H^O 
bis  zum  Sied,  und  Schmelzen  bis  zur  Bildung  einer  terpentinartigen, 
klebrigen  Masse,  die  beim  Abkühlen  fest  wird  (Berzelius,  P.  A.  19, 
3HI};  durch  Fällung  des  entsprechenden  Na-Salzes  mit  AgNO.,  (F leit- 
mann und  Henneberg,  A.  6a.  330);  schmilzt  bei  löU"  noch  nicht, 
doch  wenig  höher,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  H2O  zer^^etzt, 

ßilbemietaphosphate .  Ag^P^O^j ,  D  i  m  e  t a  p  h  o s  p h  a  t ,  fallt  aus  der 
Lsg.  eiues  Alkalisalzes  mit  AgNO,,  als  krystalliu.  Niederschlag,  aus 
verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  krjstallisirend ;  schmilzt  bei  schwacher 
Glülihitze  zum  klaren,  in  H^O  ganz  unlösl.  Glase  (F  1  e  i  t  m  a  n  n ,  P.  A. 
78,  253). 

Ag;,P;^Oj^-HgO,  Trimetaphosphat.  Auä  den  gemischten  Lsgn. 
von  AgNO.j  und  Alkalitrimetaphosphat  krjst.  in  2  bis  3  Tagen  durch- 
sichtige, monokline  Prismen;  kryst  auch  aus  Lsg.  in  HNO3.  Gibt  über 
H^SO^  kein  H«0  ab,  verliert  bei  100-  ungefähr  die  Hälfte,  zeigt  dann 
saure  Reaktion,  beim  Schmelzen  entweicht  alles  Hj<)  unter  Aufblähen. 
Löst  in  6i)  Thlji,  kaltem  H^O  (Fleitmann  und  Henneberg  L  c.K 

Ag^^Pj.Oj^ ,  H  e  s  a  m  e  t  a  p  h  o  s  p  h  a  t ,  entsteht  durch  Fällen  von 
AgNOy-Lsg.  mit  der  Lsg.  von  frisch  bereiteter  HPO^  (Berzel ins l,  mit 
der  Lsg,  von  Natriumhexaphosphat  (Graham);  dnrch  Zusammen- 
schmelzen von  Ag.,0  mit  HPO  ^  und  allmähliche  Krystallisation  der  Masse 
beim  Abkühlen  (Fleitmann, 'P.  A,  78.  359).  Weisses  Pnlver,  bei  100^ 
weich ,  halbflüss.,  schmilzt  in  höherer  T.  zur  wasserhellun  Flüss.,  nach 
dem  Erkalten  eine  dem  Kry stallglase  ähnliche,  rissige  Masse,  geht  beim 
Kochen  mit  H^O  in  Ag^jP^Öi^  über  (Berzelius);  nach  Graham  berei- 
tetes ist  ein  weisser,  dichter,  in  NH,,  und  HNO3,  auch  überschüssigem 
Na-Salz  löst  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  H^O  harzig,  beim 
Erkalten  spröde  wird  (Rose);  nach  Fleitmann  kleine,  glänzende 
Krystallschuppon,  unlöst  in  H^O,  durch  Na,S-Lsg.  leicht  zersetzt 

Silbersulfophosphat  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  AgCl  mit  P^S^, 
bis  kein  PSCI3  mehr  entweicht,   als  deuthch  krystallin.,  dem  Stangen- 
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Schwefel  in  Farbe  zum  Verweihseln  ähnliche  Masse;  durch  längeres 
Erhitzen  nimmt  die  leichtachmckhare  Verbindung  orange rothe  bis  grau- 
ischwarze  Farbe  an,  gibt  dann  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  (Glatzel, 
Z.  anorg.  Ch.  4.   186). 

Sllberozydealze  subBÜtuirter  Phosphorsäuren.  P^D.t(HH^)  (OAg)^. 
Auiidopyro phosphorsaures  Salz,  entsieht  aus  dem  bei  der  Zer- 
setzung von  P.NjCl^  mit  alkoholischem  NH,,  erhaltenen  NH^-Salz  der 
Säure  mit  überschüssigem  AgNO.,  und  Erhitzen  des  dieses  Salz  und 
AgCl  enthaltenden  Niederschlages  zum  Kochen,  wodurch  AgCl  gelöst» 
das  Ag-Salz  der  Säure  als  weisser  Köiper  ungelöst  bleibt;  aus  dein 
entsprechenden  Fe.j0y-8al2  durch  Fallen  mit  KOH,  Neuti'alisiren  der 
alkalischen  Lsg,  und  Fällen  mit  AgNO;, ;  frisch  gefällt  weiss,  nach  dem 
Trocknen  graues  Pulver  (Gladstone,  Soc.  ^.  135;  Gladstone  und 
Holmes,  Hoc.  [2]  2.  225). 

PyO;,(WH,)j(0AgL,  Diamidopyrophosphor saures  Salz,  wird 
durch  Fällen  der  neutrulisirten  Lsg.  der  Säure  mit  AgNO.^  und  Trennung 
des  Salzes  von  dem  gleichzeitig  gelallten  AgCl  mit  heisser  HNOj^  erhalten 
(Gladstone  *und  Holmes  1.  c), 

PgO^(ira,)j(OAg),  Triamidopyrophosphorsaures  Salz;  neu- 
trales entsteht  auf  Zusatz  von  AgXO^  zur  freien  Saure  als  weisser, 
flockiger,  bald  körnig  werdender,  amorpher,  in  H.X)  unlösl.  Nieder- 
schlag, der  durch  HCl  leicht  und  vollständig  zersetzt  wird  (Gladstone, 
Soc.  [2]  4.  1), 

P20/ira>)iiraAg)J0Ag),  Basisches  Salz,  wird  durch  NH3- 
haltige  AgNO.j-Lsg.  als  gelber  Niederschlag,  auch  bei  der  Einwirkung 
von  NH  .-haltiger  AgNO^^-Lsg.  auf  das  neutrale  Salz  erhalten.  Gelbes, 
kömiges,  nach  dem  Trocknen  orangefarbenes  Pulver  (Gladstone  1.  c). 

P^O^lHHjjJilOAgjg,  Tetramidotetraphosphorsaures  Salz,  neu- 
trales, fällt  aus  der  Lsg,  der  Säure  mit  AgNO.^  als  weisser  oder  fast 
weisser  Niederschlag  iGladstone,  Soc.  12)  (j.  2öl)* 

PiO^(NHAg)j(OÄgi,  Basisches  Salz,  entsteht  durch  NHa-haltigo 
AgNO^-Lsg.  als  schmutziggelber,  am  Lichte  sich  schnell  verfärbender 
Niederschlag  <Glad?^toüe  1.  c). 

P^0,jN(0Äg1 ,  P y  r o  p h  o s p h  o  r n  i  t r i  l s  a  u  r e  s  S  al  z.  Aus  dena  K-SaJz 
mit  AgNO^^  als  schweres,  krystalün.  Pulver  (Holmes.  Soc.  [2]  7.  L%). 

Ag-Salze  anderer  substituirter  Phosphorsäuren  existiren  entweder 
nicht  oder  konnten  nicht  rein  erhalten  werden  (Gladstone,  Soc.  [2] 
6.  621;  7.  15), 
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SÜberarßcnid.  Beim  Erhitzen  von  pulverigem  Ag  mit  As  ent- 
steht ohne  Feuererscheinung  eine  zusamraengesinterte,  spröde,  fein- 
körnige, stahlgraue  Masse  (Gehlen);  geschmolzenes  Ag  nimmt  ein 
Vierzehntel  seines  Gewichts  au  As  auf,  wird  dadurch  gelb  und  spröde 
(Bergmann)*  Durch  wiederholtes  Pressen  eines  Gemenges  von  Ag 
und  As  unter  6500  Atm,  bildet  sich  eine  homogene,  spröde,  metall- 
glanzende,  bläulichgraue  Masse  (Spring,  BL  de  Tacad.  de  Belg.  [3] 
5.   229).     Durch    Reduktion    von    Ag.jAsO^    mit    KCN    in    möglichst 
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niedriger  T.  als  weisse,  selir  harte,  spröde  Mass^  vom  SG.  8,51,  Formel 
ÄgAs;  durch  Uraschmelzen  desselben  Agj,As,  SG.  9,01  (Dej^camps, 
C.  r.  86.  1022,  1065). 

Ag,jA8.HAgN0j  (?).  Aus  konz.  AgNO,-Lsg.  fallt  beim  Einleiten 
von  AsH.,  kein  Ag  au,s,  wie  aus  verd.  Lsg. ;  die  FlÜss.  fiirbt  «ich  in- 
tensiv gelb;  nach  l  bis  2  Tagen  schwindet  die  Fäi'bung  unter  Fällung 
von  Ag;  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit  H^O  veranlasst;  sofortige 
Fällung;  entsteht  auch  beim  Eintragen  von  fein  gepulvertem  As  in 
konz.  AgNO.^Lsg.,  gleichfalls  unter  Gelbfärbung  umi  Auftreten  saurer 
Reaktion ;  bei  grösseren  Mengen  von  As  kommt  es  zur  heftigen  Ueaktion, 
Eutwickeluug  von  NO,  Abscheidung  von  Ag  und  Bildung  von  H^AsOg, 
Die  gelbe  Verbindung  bildet  sieb  auch  beim  Ueberleiten  von  AsH,  über 
festes  AgNOy ;  die  Reindarstellung  gelingt  nicht ;  Bildung  wahrschein- 
lich nach;  6ÄgN0,  ^  AsH,  =  ^^  AgNO,  .Äg.As  +  8 HNO,  (P  o  1  e  e  k 
und  Thümmel,  B.  188ä.  2435;  vergL  auch  oben  bei  ÄgNO^, 
Vitali  1.  c). 


Süberari€iiit  AgaAsO,.  Durch  Fällung  wässeriger  AgNO,-Lsg. 
mit  Kalium-  oder  Ammoniuniarsenit  entsteht  sowohl  dieses  Salz  wie 
auch  2Agc,0.AsJ_\;  siedende  Lsg,  von  As,0^j  gibt  in  konz»  AgNO.j  nur 
wenig  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Alkali  fällt  Ag^AsOi  iKühn, 
A.  P.  [2]  6a  267;  Filhol,  J.  Pharm.  [3]  14.  331);  bei  Zusatz  von 
NHg  bleibt  in  dem  entstehenden  NH^.NO^  ein  Theil  des  Ag^AsO., 
gelöst  (Kühn  1.  c);  bei  der  Fällung  einer  AgNO^j-Lsg.  mit  K^O, 
3As,0^.2H,0  \verden  auf  1  As  3  Ag  verbraucht;  der  gelbe,  anfangs 
voluminöse,  später  krystalliniscb  werdende  Niederschlag  ist  ein  Ge- 
menge von  Ag,jAsO^  und  AsjO,. ;  das  saure  Filtr.  gibt,  mit  mehr 
AgNOj  versetzt  und  mit  NR.,  neutralisirt ,  Ag^AsO^,  ebenso  verhält 
sich  2Na,0.3A9.0,  (Bloxam.  Soc,  15.  281:  auch  Santos,  €:h.  N. 
38.  M). 

Eigenschaften.  Gelbes  Pulver,  das  sich  am  Lichte  braun, 
grünlich  (Filliol),  dunkler  (Santos  l.  c.)  färbt,  auch  im  Dunkeln 
nach  einiger  Zeit  grünlichgelb  wird  (Kühn),  beim  Trocknen  gelb 
bleibt,  bei  140  biii  150'*  fust  ohne  Gewichtsverlust  schwarz  wird,  in 
höherer  T.  schmilzt  und  nach:  4AgyAs0.t  =  Ag^O  +  Ag^j  -j-  2Ag,jAsO, 
-\-  AsjO,,  zerfallt,  beim  heftigen  Glühen  im  Glasrohr  unter  weiterer  Ab- 
gabe von  As.O,.  in  As-freies  Ag  und  Ag.jAsO^  übergeht  (S  i  m  o  n, 
P.  A.  40.  419).  Unlösl  in  H,0,  Uösl.  in  NH,„  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Amraoniumarsenit  (Marc  et),  in  NH^  nur  theil  weise  lösL, 
bei  Gegenwart  von  Alkalinitraten  dagegen  völlig  lösl. ;  die  Löslichkeit 
scheint  von  der  Art  der  Fällung  mit  weniger  oder  mehr  AgNO^,  so- 
mit von  der  Bildung  saurer  oder  des  neutralen  Salzes  abhängig  zu  sein 
(Santos  L  c);  die  Lsg.  in  NHj  scheidet  beim  Erhitzen  metallisches 
Ag  ab  (Kühn);  llösl.  in  HNO.i  und  anderen  Säuren;  HNO^  führt  in 
AgH.AaO,  über  (Kühn);  in  Lsg.  von  K^O.2 As20.,.2H,0  zur  farb- 
losen Flüss.  lösl.  (Kühn).  KOH  löst  (Reynoso,  C.  r.  "3L  (i8);  löst 
nicht,  sondern  zersetzt  in  Ivaliumarsenit,  Arseniat,  Ag  und  Silberarsenid, 
bei  wiederholtem  Kochen  nacb:  2Ag.jAsO,  ^=  AgjO  +  Ag^, -|~  AsgO,^ 
<Kühn,  Wohl  er);  die  Lsg.  in  KOH  scheidet  schwames,  pulveriges 
Ag  ab,  wird  durch  NaCl  nicht  gefällt,  scheidet  auf  Zusatz  von  PdClj 
oder  PtCl,  ein  Gemenge  dieser  Metalle   und  Ag   ab  (Reynosi<\  l.  ^V 
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in  NH^.NO,.  (NH,)„SO,,  (XH/K^COg  unvolktäwdig  lüsl,  wird  durt-b 
NH^Cl  zu  AgCl  zersetzt  (Wittstein,  Rep.  51.  -11),  lösl.  in  Cj.H^O,, 
leichter   ak  Ag^PO^  (Kose),    in  der  Kälte   nur  wiösl.  (San tos    L  c). 

2Ag^0.As^0.(,  neutrales  Salz  der  Diarsenigen  Säure,  fällt  aus 
wässeriger  Lsg,  von  l2K^0,Äs^0j  mit  AgNO^j  als  gelber  Niederschlag 
(Pasteur,  J.  Ph.  [3]  13,  3(*5;  Girard,  C.  r.  34.  918);  auch  aus 
(,NH^)j0.2A8,0.,  (Pa.steurK 

3Ag«0.2A8^0., ,  neutrales  Salz  der  Triarsenigen  Säure,  fällt  aus 
AgNOg-Lsg,  bei  Anwesenheit  von  \'iel  überschüssigem  NH^  .NO^  durch 
2KJO.AS2O3  unter  Entwickelung  von  NH.,  als  weisser  Niederschlag; 
schwärzt  sich  am  Lichte  und  beim  Erwärmen^  beim  Erhitzen  suljlimirt 
As^O^  unter 'Hinterlassung  eines  rothen,  schmelzbaren  Rückstandes; 
lösL  in  NH^,  und  Lsg.  von  2K,0.As.>0^  (Girard  1,  c). 

Süberarseinate.    Äg.^AsO^,  neutrales  Salz,  entsteht  durch  Fällung 

von  AgNO,,  diu*ch  die  Lsgn.  von  H,AsO^,  von  neutralen  und  sauren 
Arseniiiten  von  K,  Na,  NH| ;  aus  siedender  AgKO^^-Lsg.,  auch  durch  sjrup- 
dicke  H^A^O^  (Kühn,  Z.  Pharm.  1857.24);  neutrale  und  Monohjdro- 
arseniate  lallen  vollständig,  Dihydroarseniate  nur  theilweise  (Scheele, 
Opusc.  2.  52),  erstere  geben  neutrales,  die  sauren  Salze  saures  Filtr. 
(Mitscherlich,  Graham);  bei  Abwesenheit  von  NH^.NO_^  enthält  der 
Niederschlag  AgNO,j,  bei  Anwesenheit  desselben  ist  er  davon  frei 
(Graham);  aus  einer  bei  80'*  ges.  Lsg.  des  Niederschlages  in  wässe- 
riger Hj^AsO^  mit  weniger  als  7(>">  Äs.,0.^  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
schwarze,  undurchsichtige,  glänzende,  reguläre  Kryst.  ab  (Joly,  C.  r. 
103.  1071),  sonst  dunkelrothbrauner  Niederschlag,  der  in  hoher  T. 
ohne  Zersetzung  zur  braunen,  an  den  Kanten  durchscheinenden  Masse 
schmilzt,  in  sehi*  hoher  T.  im  geschlossenen  Tiegel  metaUisches  Ag 
hinterlässt  (Scheele);  wird  durch  Kohle  in  Glühhitze  zu  As-haltigem 
Ag  reduzirt  (Simon,  P.  A.  40,  410),  lösl,  in  NR,  (ScheeleL  llösl.  in 
(NH/i,CO.,  unlösl.  selbst  beim  Erwärmen  in  (NH,l,SO,,  NH,.NO,, 
benisteinsaurem  Ammonium  ( W  i  1 1  s  t e  i  n  ,  Rep.  51.  41);  H  scheidet 
bei  langem  Einleiten  in  die  NH.^-Lsg.  etwas  schwarzen  Niederschlag" 
ab,  angeblich  ein  AgO^-Salz  (Wöhler  und  Rautenberg,  A.  114.  119): 
das  feste  Salz  wird  von  FeSO^-Lsg.  sofort  zu  Ag  und  Ag^O  reduzirt 
(Wühler,   A.   lOL  m'6l 

AgaHAsOp  saures  Salz,  entsteht  nach  Zusammenschmelzen  von 
1  Mol.  n^jAsO^  mit  2  Mol.  AgNO.^  bis  zum  Vertreiben  der  HNO3  Skk 
gelber  (?),  durch  HjO  sofort  unt^r  Bildung  von  Ag^AsO^  zersetzlicher 
Körper  (Setterberg,  Berz.  Jahrb.  26.  208);  durch  Lösen  von 
Ag,,AsO^  in  HjsAsO,  nicht  analysenrein  zu  erhalten.  Aus  der  Leg, 
von  AgH.^ÄsO^  durch  Zusatz  von  AgjAsO^  und  Erwärmen  auf  unter 
100^'  entstehende  orangerothe,  hexagonale  Kryst.  sind  wahrscheinlich  das 
saure  Salz  (Joly  I.  c). 

AgH^ÄsO^  wird  durch  Lösen  von  AggAsO^  in  E^AsO^  und  Ver- 
dunsten der  Lsg.  als  farbloser  Körper  erhalten  (S  e  1 1  e  r  b  e  r  g  L  c. ), 
messbare  klinorhombische,  weisse  Prismen  (Joly  L  c),  die  durch  HjO 
(Setterherg),  schon  durch  eine  Spur  davon  (Joly)  zersetzt  werden, 
wenig  über  100^  unter  Abgabe  von  11,0  in  weisses,  amorphes  AgAsOj 
übergehen,  aus  demselben  durch  HgO-Aufnahme  nm'  sehr  langsam  ent- 
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stehen  (Joly).    Das  Salz  konnte  von  Hurtzig  und  Geutlier  (A,  111, 
168)  überhaupt  nicht  erhalten  werden. 

Ag^O  -  2  ABjO,-;  ,  T  e  t  r  a  a  r  8  e  n  i  a  t ,  entsteht  d u rch  Sattigen  von 
wässeriger  HjAsO^-Lsg.  mit  Ag,,AsO^,  langsames  Verdunsten  der  Lsg. 
und  Waschen  des  abgeschiedenen  Kry .stall pul vers  mit  Alk.  zur  Ent- 
fernung der  HyAsOp  Krystaüin, ,  über  HgSOj  getrocknet  blendend 
weiss,  oft  auch  rüthlich ,  bei  240*-  noch  unverändert,  beim  Schmelzen 
entweicht  AsjO^;  durcli  kaltes  H^O  langsam,  durch  siedendes  raseh  in 
AgjAsO^  und  H.^AsOj  zersetzt;  NaOH  zersetzt  ebenso.  Llösi.  in  NH p 
daraus  kr}'st.  hyazintlirothe  Krusten  sind  wahrscheinlich  Ag,AjsO^ ;  in 
HKO.j  wlösl-  (Hurtzig  und  Geuther  1.  c.K 

Verbuidimgen  des  Af.^AsO^.  Ag.^AsO^.iNHg  entsteht  durch  Lösen 
von  Ag^AsO^  in  überschüssigem  NH^  und  Krystallisiren  über  einem 
Gemenge  von  NH^Cl  und  CaO,  nuch  bei  der  Einwirkung  von  NH3- 
Gas  auf'  das  trockene  Salz.  Farblose,  in  H^ü  Uösl.  Nadeln,  die  an 
der  Luft  unter  Verlust  von  KH^^  bald  braunroth  werden  (Widmann, 
ßl.  [2|  20.  M). 

Ag^AsO^  +  AgNO^.  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  von  Ag^AsO^  in 
HNOy  scheiden  sich  zuerst  kleine^  schwarze  Krjst.  von  Ag^jAsO^,  aus 
der  syrupdicken  Mutterlauge  farblose,  dem  AgN().[  ähnliche  Kryst.  aus, 
die  mit  H.,0  soiort  Ag,jAsOj  abscheiden  (Setter b er g  1.  c). 

3Ag,0.As,0,i.S0.,  oder  Ag-jAs.OT.A^^SOi,  ein  Doppelsalz  der  PyTO- 
arsensäure,  bleibt  beim  Abraiichen  von  Überschüssiger,  zu  Ag^AsO^ 
gesetzter  HgSO^  als  geschmolzene  Masse  zurück,  die  durch  HjjO^  auch 
verd.  HgSÜ^  unter  Abscheidung  von  Ag^AsO^  zersetzt  wird  (Setter- 
berg). 

Silber  ind  AntimoB. 


Silberantimonid  Agf,Sh,  natürlich  als  Dyskrasit»  selten  rhombische 

Kijst,,  gewöhnlich  knollige  Massen,  silberweiss,  metallglänzend.  Kry- 
BtaUformen  bei  Sandberger  (J.  Min.  1869,  305l,  Analysen  bei  Klap- 
roth  (Beitr.  2.  298;  3.  173),  Rammelsberg  (Zeitschr.  deutsch,  geol. 
Gesellsch.  16.  620),  Plattner  (liammelsberg,  Handb.  1860.  30). 

Ag^jSb,  natürlich  als  grossblätteriger  Dyskrasit,  kryst.  rhom- 
bisch, auch  derb,  körnig.  Silberweiss,  metallgUlnzend,  SG.  9,44  bis  93^- 
Analysen  bei  R  a  m  me  1  s  be  rg  U.  c),  Petersen  (P.  A.  137.  380). 
Entsteht  durch  Glühen  von  natürlichem  Agj^ShSj,  dunklem  Roth- 
gültigcrz,  im  H-Strome  neben  H^,S  (v.  Bousdorff,  Schw.  34.  225), 
durcli  Zusammenschmelzen  der  entsprechenden  Mengen  von  Ag  und  Sb 
im  geschmolzenen  Tiegel  als  weisser,  harter  Regulus,  von  blätterigem 
Bruche,  leicht  zerreiblich,  SG.  8,34.  Wird  von  H^S  leicht  geschwärzt, 
HCl  ist  ohne  Wirkung,  HNOa  löst  Ag,  oxydirt  das  Sb  (Christ  ofle, 
Recherches  s.  L  combin.  de  Fantim.  Güttingen  1863.  \**),  Das  durch 
Zusammenschmelzen  erhaltene  Ag^Sb  verhert  beim  Glülien  an  der  Luft 
bis  auf  0,1>  alles  Sb,  das  zurückbleibende  Ag  ist  grau,  matt,  kann 
nur  durch  Kupellation  mit  Pb  rein  erhalten  werden  {\,  Bousdorff 
1.  c).     Durch   Fällen   von   AgNO^-Lsg.    durch   Sb   bilden    sich   breite^ 
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BprödCt  glänzende,  auch  bei  starkem  Glühen  nicht  zuBamnienschmelzeiide 
Blätter  (Fii^cher,  1\  A.  10.  606), 

Ag;,Sb.3AgN0,^.  Beim  Einleiten  von  möglichst  reinem,  mit  COj 
gemengtem  SbH^  in  konz.  Lsg.  von  AgNO;j  färbt  diese  sich  sofort  gelb, 
sie  enthält  die  nicht  isolirbare  Verbindung  mit  AgNO,j  (Poleck  und 
Thünimel,  B,  1883.  243-"):  vergL  auch  oben  bei  AgNÖ/Vitali  1.  c). 

SilbermetaBtimoniat  AgSbO,,  entsteht  durch  Fällung  als  weisser, 
in  HjjO  unlö.sL  Niederschlag  (Berzelius),  enthält  bei  80  bis  S6^  ge- 
fäUt  2AgShO„.5H.,0,  bei  100'^  getrocknet  8 AgSbO, . 5 H^O ,  bei  125« 
2AgSbO,.H.,Ö,  bei  150  bis  200^  14ÄgSbO,.4H.O  (Ebel,  Diss.  Berlin 
1890;  eil.  C.  1891.  2.  414). 


Silber  und  Wismiith. 

Agi.^Bi,  natürlich  als  Chilenit,  ist  amorph,  körnig,  süberweiss, 
wird  an  der  Oberfläche  leicht  gelblich;  Analyse  von  Domevka 
(A.  Min.  [4]  5.  450). 

Die  beiden  Elemente  lassen  sich  in  beliebigen  Verhältnissen  zu-i 
sanimenscbnielzen ;  die  Legirungen  sind  in  der  Farbe  wie  Bi,  spröde,^ 
blätterig»  geben  durch  Erhitzen  an  der  Luft  geschmolzenes  Bi^O^  und 
Ag.  Das  Gemisch  von  1  TM.  Ag  und  1  Tbl.  Bi  dehnt  sich  beim  Er- 
starren nicht  aus,  das  von  1  Thl.  Äg  und  2  Thln.  Bi  dagegen  wohl 
(Marx,  Schw.  58.  471).  Das  SG.,  auf  H,0  I>ei  0^  im  Vakuum  =  1 
bezogen,  ist  für 


Ag.Bi 

UJ,:i2a  bei  15,1" 

AgBi,, 

9,859  bei 

21,0" 

Ag,Bi 

10,197    .    13,2 

AgBi,, 

9,836    , 

21,8 

AgBi 

10,068    ,     15,6 

AgBi,, 

9,820    . 

23,3 

AgBi, 

9,9Ö6    ,     14,9 

AgBi,„ 

9,813    , 

23,6 

AgBi, 

9,89!)    ,     15,2 

AgBi,„„ 

9,802    , 

23,5 

(Matthtessen  und  Holzmann,  P,  A,  110.  21). 

Alle  zeigen  beim  Abkühlen  starke  Kontraktion ,  der  noeJi  flOss. 
innere  Theil  bricht  durch  die  schon  erstarrte  Kruste  durch  (Mat- 
thi essen  und  Holtzmann,  auch  Kayser,  B.  1869.  309). 


Süber  und  Kohlenstoff. 


Silberkarburete.  Ag^C.  Beim  Schmelzen  von  Ag  mit  Kienruss  im 
Tiegel  werden  ca.  3^V'>  *^  aufgenommen  (Gay- Lussac,  A.  eh.  58.  223). 

AgjC  entsteht  beim  Glühen  von  cundnsaurem  Silber,  CqH, .C^Hy. 
COOÄg,  im  oflencn  Tiegel  als  gelber,  matter,  durch  Glühen  sich  nicht 
verändernder  Rückstand;  enthält  5,52 '^/o  C,  der  beim  Lösen  des  Kar- 
buretes  in  HNO.,  als  solcher  ungelöst  bleibt  (Gerhardt  und  Cahours), 

AgX*,  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  brenztraubensaurem 
Süber,  ÖH, .CO.CO^Ag,  als  graues,  durch  Poliren  metaUgluuzendes 
Pulver,  das  nach  dem  Auskochen  mit  KjCOjj,  Waschen  mit  HgO  und 
Trock^len   an    der    Luft   durch  Glühen    10,5 P/o  C   abgibt  (Berzelius, 


Silbeikarbonat, 
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P.  A.  36.  28);  ähnlich  ist  das  aus  mallemsaurem  Silber,  CäH^fCOjAgjj, 
zurückbleibende  Karbiiret  (Hegnault,  Ä.  19.  153), 


Süberkaxbonat. 


Ag.CO,. 

Bildung.  Ag.,0  zieht  beim  Auswaschen  und  Trocknen  an  der 
Luft  CO,  an  (Fischer,  Kastn.  9.  :i5(3:  Rose,  P.  A,  85.  :^U);  Ag.CO, 
entsteht  beim  längeren  Stehen  einer  mit  NaOH  versetzten  Lsg.  von 
Ag(NH.,)2,N0,,  an  COo-haltiger  Luft,  nachdem  von  zuerst  nieder- 
fallendem Ag^O  abfiltr.  worden  ist  (Vogel,  A.  B.  1862.  545);  durch 
Fällen  von  AgNOjj-Lsg,  mit  neutralen  oder  sauren  Älkalikarbonaten 
(Wetzlar,  Schw,  52.  100);  wird  ganz  rein,  weiss  nur  durch  die 
theoretische  Menge  von  K.*COj^  erhalten,  bei  Uebei-schuss  von  KgCOj^ 
enthält  es  stets  Ag,0  od"er  3Ag,0/2C02  (Bohl ig,  A.  F.  [3]  23. 
381).  Füllung  mit  KHCO.^  gibt  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  stets 
AggCO,,  (Setterberg,  Berz.  Jahrb.  26.  2ü8);  auch  nm  2AgN0.,  und 
IKa^COn  b^*  jeder  T. ,  aus  konz.  wie  verd.  Lsg».  (Rose  L  c);  der 
Niederschlag  ist  je  nach  Umständen  Ag^CO.,  oder  ein  Gemenge  mit 
Ag^,0;  bei  Anwendung  gleicher  MoL  der  beiden  Salze  enthält  er  bei 
nicht  gi'üsserer  Verdünnung  als  0,25 '^/o  nur  AgjCO.j,  bei  grösserer  Ver- 
dünnung eine  mit  der  Verdünnung  wachsende  Menge  von  Ägjj,  bei 
0,03 ^/o  nur  Ag^O;  üebersehuss  von  K^COjj  fällt  um  so  mehr  Ag^O, 
je  grösser  der  Ueberschuss ;  bei  Ueberschuss  von  AgNO.^  bleibt  s  der 
Niederschlag  unter  der  AgNO-^-Lsg.  weiss,  färbt  sich  nur  oberflächlich 
violett,  wird  beim  Auswaseben  gelb.  Bei  0*^  wird  durch  Überschüssiges 
Na^COg  ein  AggO-freier  Niederschlag  gefäUfc,  hei  100"  gefällt  ist  der 
Niederschlag  nur  bei  5AgN0j  auf  INa^COjj  Ag^O-frei  (Joulin,  A.  eh. 
[4]  30,  260). 

Eigenschaften.  Anfangs  weisser,  beim  Auswaschen  gelb  wer- 
dender Niederschlag,  bei  Ueberschuss  von  ÄgNO.^  sofort  gelb  (Fischer 
1.  c).  Aus  Ag(NH3>j.N0^  dargestellt  durchsichtige,  citronengelbe 
Nadeln,  auch  Rhomboeder,  die  das  Licht  polarisiren,  sich  durch  theil- 
weise  Reduktion  grau  flirben  (Vogel  L  c/b  SG.  6,077  (Karaten), 
0,0  (Kremers).  Die  Büdungs wärme  für  fAg*,C,03)  =  122020  cal., 
für  (Äg\O^CO)  =  93920  cal, ,  für  (Ag^ 0, CO ')  ^  25960  caL.  für 
(Ag*0,CO^)  ^  20060  cal  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  382). 

AgjCCj  schwärzt  sich  am  Lichte,  auch  bei  gelindem  Erwärmen 
(Fischer  1.  c),  verliert  bei  200"  die  COg  ganz  (Rose),  bei  150"  be- 
trägt die  Spannung  125  mm,  nach  dem  Erwärmen  auf  125,  175,  200 
und  225**  findet  so  gut  wie  keine  Wit^deraufnahme  von  00^  statt 
(Joulin).  Kaltes  HjjO  zersetzt  weder  frisch  gefälltes,  feuchtes  noch 
trockenes  AgjCO^,  beim  Sied,  tritt  theilweise  Bildung  von  Ag^O  ein; 
in  selir  grosser  Verdünnung  (1  g  AgjCOg  auf  2  1  H^O)  tritt  portwein- 
rothe  Färbung  ein  ( J  o  u  1  i  n). 

3Ag20. 2C0^  entsteht  aus  AgNO.,-Lsg.  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss vonXa^COy  in  Siedehitze;  schwarzes,  bei  100^  getrockv^vtl Vi^-aJoacÄS. 
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Sübei 


Pulver,  das  aus  mikroskopi.schen  Nadeln  und  körnigen  Massen  be- 
steht, vielleicht  ein  Gemenge  von  Äg^O  und  2Ag2COj,  iat  (Rose,  P.  A, 
85.  314). 

Verbindungen  des  Ag^^COy.  Ag^,CO,i.  IWHj  fällt  aus  einer  Lsg.  von 
AggCO.,  in  NH.,  mit  ahsolutem  Alk.  als  graues,  nach  dem  Trocknen 
dunkles  Pulver;  beginnt  bei  80*^  NH-.  zu  entwickein,  bei  100*^  hört 
die  Eotwickeluiig  wieder  auf.  Lösl.  in  NH,^,  kryst.  daraus  in  uoregel- 
mässigen ,  nadeiförmigen  Kryst. ,  färbt  sich  mit  NH.^ ,  bevor  Lsg.  er- 
folgt, tief  schwarz  (Kern,  Ch.  N.  3L  231). 

Ag^COj.KjCO,,  ist  in  Lsg.  durch  Eintragen  von  Ag^COg ,  auch 
AgCl  in  kalte  k,CO_,-Lsg.  zu  erhalten ;  beim  Erwärmen  der  Lsg,  fällt 
ein  durch  die  organische  Substanz  des  Filters  sich  schwärzender  Nieder- 
schlag (Wittstein»  Rep.  81.  145);  beim  Eingiessen  von  AgNO^-Lsg. 
in  konz.  Lsg.  von  KgCO^  und  KHCO;  entsteht  es  als  amorpher,  gelb- 
lichweisser  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  mikroskopische 
Kryst.  verwandelt,  durch  Erwärmen  mit  der  Flüss.  gelöst  wird;  die 
Lsg.  scheidet  heim  Abkühlen  schöne,  bis  2  cm  grosse,  vollkommen  durch- 
sichtige^ silberglänzende  Kryst.  ab.  SG.  1X769;  schwärzt  sich  am  Lichte, 
wenn  vor  Stuub  geschützt,  nicht;  H.,0  zersetzt  unter  Entziehung  von 
K^CO,j  und  Hinterlassung  von  gelbem  Ag^,CO^  in  der  ursprünglichen 
Krystallform ,  beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Ag,0  resp.  in  höherer  T. 
in  Ag,  0  und  K,CO.^  fde  Schulten,  C.  r.  lOo.  811). 

Das  entsprechende  Na-Dopptdsalz  ist  nicht  analjsenrein  zu  er- 
halten (de  Schulten  1.  c.) 


Silbercyanid. 

AgCN. 

Bildung.  Durch  Fällung  von  AgNO,,-  oder  Ag^SO^-Lsg.  mit 
HON,  auch  Alkalicyaniden,  wenn  dieselben  nicht  im  Ueherschuss  sind 
(Scheele»  Opusc.  2.  ir>5>;  am  reinsten  durch  Fällung  von  AgNO^  mit 
ÄgCN.KCN  (Glassford  und  Napier,  Phil.  Mag.  2b.  G6) ;  geht 
durch  Kochen  mit  konz,  Lsg.  von  NagCO.j  *  besser  K^CO^  theilweise 
in  Lsg.,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  in  feinen  Nadeln  wieder  aus 
(Bio X am,  Ch.  N.  50.  155), 

Eigenschaften,  Nach  dem  Trocknen  weisses  Pulver ,  feine 
Krystallnadeln  (Bloxam),  am  Lichte  unverändert,  SG.  3,5^*43  (Gie- 
secke,  J.  18(i0.  17),  3,988  {Schröder,  B.  13.  1074),  gibt  beim  Er- 
hitzen die  Hälfte  des  (ON)g  als  Gas  ab,  die  andere  Hälfte  bleibt  als 
Paracyansilber  zurück  (Rammeis berg,  P.  A.  73.  80).  Unlösl.  in 
HgO,  verd.  Säuren,  lösl.  in  NH.^»  daraus  durch  Säuren  fällbar,  lösL 
auch  in  NH^-Salzen  (Wi  ttstein)  und  Alkalicvaniden.  Die  Bildiings- 
wärme  filr  (Ag  -■-  CN)  =  I^UjOO  cal.  (Berthe Tot,  A.  ch.  [5]  29.  241). 
für  Ag,0  \-  2H(]N  flüss.  =  2 AgCN  +  H.O  flüss.  =  42(300  cal.,  für 
Agfi  +  2HCN  Gas  =  2  AgCN  +  H,0  Gas  =  44400  cal.,  für  Ag,0  -+- 
2CNH  6as  =  2AgCN  +  HiO  flass/^  54000  cal.  (Berthelot,  C.  r. 
77.  388),    für  iAg,C,N)  = -31455  cal,  für  (Ag,CN)  =  1395  cal.. 


Silbercyanid. 
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fQr  (Äg-0,2HCNAq)-=423lU  caL,    für  (Ag*0,2HCN)  =  54510  cal. 

(T  h  o  ni  s  e  n ,  Therm ocliem,  Unters,  3,  382), 

Gl  gibt  bei  Gegenwart  von  HgO  AgCI  und  freies  CN  (Liebig. 
P.  Ä.  15;  571),  HCl  gibt  sofort  AgCl  mid  HCN,  KCl  heim  Kochen 
AgCl  und  KCN  (Liebig,  Schw.  49.  253),  HgCl,  gibt  AgOl  und 
Hg(CNK,  (Henry  und  Boutron-Charland,  J.  Ph,  22.  112),  KJ 
verhält  sich  wie  KCl ,  S  gibt  beim  Erhitzen  AgSCN  (Henry,  J.  Ph. 
23.  23),  HjS  zersetzt  in  AggS  und  HCN,  konz,  H^SO^  zerstört  das  CN 
beim  Kochen,  ebenso  HNO,,  (Ittner). 

Gelatinöses  AgCN  wurde  einmal,  nicht  wieder,  erhalten  durch 
Schmelzen  von  AgCl  mit  KCN,  Kochen  der  erkalteten  Masse  mit  H^O 
und  Stehenlassen  der  FlÜss. ;  das  Ghisgefass  war  mit  einer  gelatinösen 
durchsichtigen  Masse  erfüllt,  die  ähnlich  aber  dicker  als  A1.,(0H),.  war, 
durch  Austrocknen  stark  schrumpfte,  UösL  in  NH.^,  daraus  durch  HNO.j 
fällbar  war,  beim  Erhitzen  nicht  schmolz,  unter  Hinterlassung  von 
metallischem  Ag  zersetzt  wurde;  die  Masse  gab  die  CN-Reaktionen» 
enthielt  aber  5>  Ag  weniger,  als  die  Formel  verlangt  (F  ranke  1, 
Ch.  C.  1893.  [2]  955). 

Verbindangen  des  AgCK.  AgCIT .  HCK  entsteht  aus  2  AgCN .  Ba(CN  K 
durch  HgSOj.  Gelbliche,  schwach  saure  Flüss.,  die  nach  HCN  riecht, 
ziemlich  haltbar  ist,  sich  mit  ätzenden  Alkalien  sehr  leicht,  mit  Karbo- 
naten schwneriger  vereinigt  (Meület,  N.  X  Pharm.  3.  448). 

AgClf  H-  IfHj  fallt  aus  einer  heisaen  Lsg.  von  HCN  und  NH^  mit 
verd.  AgNOj-Lsg.  beim  Akkühlen  in  grossen,  glänzenden  Tafeln,  die 
schon  bei  massiger  Wärme  alles  NHj  verlieren,  milchweiss  werden 
jLiebig  und  Redtenbacher,  A.  38.  129).  Monokline  Tafeln  (Weith, 
Z,  1809.  880). 

AgCN.KCir  wird  durch  Lösen  von  AgCN  in  KCN  (Ittner), 
auch  vou  AgCl  erhalten  (Lieb ig,  Schw.  49.  253);  durch  Lösen  von 
metallischem  Ag  in  KCN  oder  K^FeiCN)(.  (Bagration),  von  AgCl  oder 
AgCN  in  K.FeiCN),  oder  K,Fe,(CN)j,  (Bou  i  1  he  t,  A.  eh.  [2]  34. 
153).  Regelmässige  Octaeder,  auch  federformig  gestreifte  Blättchen 
(R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g,  P.  A.  38.  376) ,  farblose ,  sechsseitige  Blättchen 
(l  1 1 n  e  r  1 ,  kleine  rhombische  Säulen  (G 1  a s s  f  o  r  d  und  N  a  p  i  e  r  1.  c. ), 
federfiirmige  Lamellen,  bei  langsamem  Verdunsten  sechsseitige  Tafeln 
(Baup,  A.  eh.  [2]  53.  402).  Luftbeständig,  schwärzt  sich  am  Lichte 
in  fester  Form,  nicht  in  Lsg.  (Glassford  und  Napier).  H^S  fällt 
daraus  AggS,  alle  stärkeren  Säuren  in  Verdünnung,  auch  C^H^O^,  fällen 
AgCN,  Alkalien  und  Chloride  fällen  nicht.  LösL  in  8  Thln.  taltem, 
1  Tbl.  siedendem  H^O  (Glassford  und  Napier),  in  4  Thln.  H^O  vou 
20^^  (Baup  L  c),  auch  in  .siedendem  Alk.,  in  16  Thln.  85Vig<?m  Alk. 
von  20"  (Baup).  Die  Bildungswärme  für  AgCN  +  KCN  =  5(}00  cal. 
(Berthelüt,  C.  r,  77.  388). 

AgCK.NaCH,  wasserfreie  Blättchen,  lösl.  in  5  Thln.  HoO  von  20", 
in  24  Thln.  S5'Voigem  Alk.  von  20"  (Baup,  Ä.  ch,  [2]  o3.  4G2). 

2(AgCir.KCN).AgCir.NaCIf,  kurze,  rhomboidale  Prismen,  lösl.  in 
4,4  Thln.  H/>  von  ^'>^  in  22  Thln.  S5>igem  Alk.  von  17^'  (Baup  1.  c.j. 

AgCir -f  Ca{CW)^.  Der  aus  AgNO.,-Lsg.  durch  Ca(CN)j  entstehende 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse ,  HCl  fällt  die  Lsg.  nicht 
(Scheele). 
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Silber. 


AgCN  ;  Zii(Cll)g,  weisser  Niederschlag  (Ittner,  Ölassford  und 
Napier). 

AgCKH-Cd(CK)j  wird  aus  AgNO,^  und  Cd(CN)2.2KCN  als  weisser 
Niederschlag  erhalten,  im  Ueberschusse  lösL;  HNOjj  fjillt  daraus  AgCX 
(Rammeisberg). 

ÄgCN +?b<CN)3,  weisser  Niederschlag  (Ittner). 

2AgCli'.Ca,^(Cir)j,  weisser  Niederschlag,  wird  durch  mehr  AgNO^ 
blaugi^au,  durch  HNO^  unter  Entwickelung  von  wenig  (CN)g  gelh- 
weiss  (Rammeisberg), 

BAgClf.CUjj(CN)ä,  weisse,  käsige  Flocken,  die  bald  violett,  dann 
schTvarz  werden  (Gm  e  lin),  im  üeberschusse  von  ßKCN.CUj^CN)^  lösl. 
(Uammelaberg). 

2AgCN.Cu(CIf)s,  blauweisser  (Ittner),  hellgrtliier  Niedersclilag 
Glassford  und  Napier);  Säuren  lösen  das  Cu  unter  Zurücklassung 
von  AgCN  (Ittnerl. 

Ag€N.2AgN0,j  fällt  aus  einer  heissen  Lsg.  von  AgCN  in  AgNO^ 
als  lange,  weisse,  glänzende  Nadeln  tBloxara,  Ch,  N.  48.  154),  bildet 
sich  auch  aus  AgCN  durch  konz.  HNÜ^  iBloxam,  Ch.  N.  50.    lo5). 

Die  von  Wo  hier  (P.  A.  1  234)  gegebene  Formel  2AgCN,AgN0, 
ist  unrichtig  (Bloxam), 

Silbercyanat  AgCNO  entsteht  durch  Fällung  von  AgNOjj  mit  KCNO 
oder  ButCNO)^,  trocken  ein  wasserfreies,  weisses  Pulver  (Wöhler, 
Gilb.  ra.  im{  P.  A.  l.  120;  5.  385;  45.  359);  aus  Harnstoff  beim 
Abdampfen  mit  AgNO^  (Liebig  und  Wöhler,  A.  26.  301;  Werther, 
J.  pr.  35.  51);  8G.  4,004  (Mendius,  J.  1860.  17);  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen,  schmilzt  und  entzündet  sich  mit  Geräusch  (Wo hier);  gibt 
bei  sehr  schwachem  Erhitzen  CN  (Liebig,  Kastn.  6.  141));  durch  Cl 
in  der  Wurme  wird  das  feste  Salz  völlig  zersetzt,  das  in  H^O  suspen- 
dirte  gibt  AgCl  und  NH.Cl  (Lieb ig,  P.  A.  15.  561),  HCl  und  H^S 
werden  unter  Bildung  von  ÄgCl  resp.  Ag^^S  und  HCNO,  bei  ungenügender 
Kühlung  unter  Bildung  von  Cyanielid  absorbirt  (Wo hier),  HNO^  löst 
es  unter  Zersetzung,  KOH  entzieht  HCNO  (Wohl er),  KCN  gibt  ÄgCN 
und  KCNO  (ölassford  und  Napier).  Unlösl.  in  kaltem  H^O,  wlösL 
in  helssem^  daraus  als  Pulver  fallend,  llösl.  in  NH.^,  gibt  mit  diesem 
eine  in  grossen,  durchscheinenden  Blättern  kryst.  unbeständige  Ver- 
bindung (Wöhler,  Gilb.  73.  166;  P.A.  1.   120). 

Silbercyanurat  Ag.^HiCjjNj^O^)  entsteht  durch  Fällen  heisser  Lsg, 
von  H/J.jN.jO.,  mit  CaH,jAgOj-Lsg.  als  farbloses  Pulver^  das  aus  mikro- 
skopischen, durchsichtigen  Rhomboßdem  besteht.  Am  Lichte  unver» 
änderlich ;  verliert  bei  200^  kaum  an  Gewicht  unter  zimmtbraimer 
Färbung,  vergliramt  bei  starkem  Erhitzen,  unlösl.  in  11^0»  Essigsäure, 
lösl.  in  HNO,^  unter  Freiwerden  von  H.C.N.O,  (W^ohler,  A.  62.  241). 

A^3(C^F,0,i)  wird  dnrch  Fällen  von  AgNO,j  mit  H;jC.Nj,0.^  und 
überschüssigem  NH.,  und  Aufkochen  der  Flüss.  als  schneeweisser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  am  Lichte,  auch  bei  3üO^  unverändert  bleibt,  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  Ag  verzischt  (Liebig^ 
A.  26.  123;  Debus,  A.  72.  21). 

AggH(C.HvO;/).2IIH.,  entsteht  durch  Digestion  des  entsprechenden 
Salzes  mit  NH,„  ohne  dass  es  sich  dabei  löst;  entwickelt  bei  60^  einen 
Theil,  zwischen  200  und  300"  alles  NH,  (Wöhler). 


Silberrhodanid.    Siliciumailber,    Silbereilikat. 
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Ag,(C,ll,0^).lira^)3(C,ll^0,j)  (?)  entsteht  aus  AgSi\  uml  (NH^),» 
(C.jNj^O^)  als  weisses  Pulver,  iijjkroskopische,  lange,  feine  Nadeln,  die 
mit  KÖH,  auch  für  sicli  noch  unter  100"  KH.^  entwickeln  (Wöliler, 
vergl.  auch  Laurent,  A.  eh.  [2]  23.   114). 

Ag^Pl)(CaN.^O,i)3.H20  wird  aus  cleni  Pb-Salz  durch  Kochen  mit 
einem  grossen  tieherschuss  von  AgNO.,  erhalten  (Wohl er). 

güberrhodatud,  Schwefelcyansilber  AgSCN.  Die  freie  Säure 
und  die  lösl.  Balze  derselben  fällen  aus  Ag-Salzeu  einen  weissen^  käsigen 
Niederschlag  (Porret,  Phil.  Trans,  1814.  5271;  schwärzt  sich  am  Lichte 
weniger  als  AgCl  (Grotthus,  Schw.  20.  225;  32.  272);  durch  CI 
wird  das  trockene  Salz  schon  bei  massiger  Wärme  zersetzt  (Lieb ig, 
P.  Ä.  15.  546),  nach:  3AgSCN  4-  12CI  =  3Ag€!  +  aSClj  4-  3GNC1 
(Völkel,  A.  43.  99):  unlösl.  in  H.O,  HNO^,  AgNO,^,  (NHjSCN,  lösl. 
in  NH,  (Aschoff,  N.  Br.  Arch.  3.   18). 

AgSCH.HHg  entsteht  durch  Lösen  von  AgSCN  in  (NH^)SCN  und 
Zusatz  von  NH.,  oder  HCl  als  perlglänzende,  farblose  Blattchen  (Gintl, 
J.  1869.   :jlt3;  "Gössmann,  A.  100.  76), 

AgSCN, KSCN,  tarblose,  glänzeDde,  monokhne  Kryst  S,  140*\  in 
höherer  T.  Zi-rsetzhch,  durch  H.O  wird  AgSCN  gelallt  (Hüll,  A.  76.  93). 

AgSCH.dfHjSCIf ,  weisse,  glänzende  Blättcheu  Fleischer,  A. 
179.  225). 


Süber  und  Siliciiim, 


SiliciunLBillier.  Ag  gibt  mit  Si  in  der  Lothrohrflarame  ein  ge- 
schmeidiges Gemisch  (Berzelius,  P.  A.  1.  22(M,  mit  3'*;f>  Si  unter 
einer  Kryolithdecke  einen  fast  silberweissen  Regulus,  mit  10**/«  Si  eine 
spröde,  krvstallin.,  sclimntziglarbene,  mit  2üV  Si  eine  graue,  spröde, 
blätterige  Legirung;  bei  Cupelliren  geben  alle  reines  Ag  (Wink  1er, 
J.  pr.  91.  193).  Nach  Warren  (Ch.  N.  60.  5)  verbindet  sich  Ag  mit 
Si  nicht  direkt,  wohl  aber  mit  nascirendem  Si  beim  Erhitzen  von  Ag 
und  Na  unter  einer  Schicht  von  K^SiFl,,;  ein  kleines  Stück  dieser 
Legirung  veranlasst  die  Vereinigung  von  Ag  mit  10"  o  Si.  Silbersilicid 
mit  5'/>  Si  ist  fast  so  spröde  wie  Sb,  seine  Farbe  ähnlich  der  einer 
Ag-reichen  Au-Legirung;  mit  reinem  Ag  leicht  vermischbar,  die  so 
erhältliche  Si-arme  Legirung  nimmt  fertiges  wie  nascirendes  Si  gleich- 
massig  leicht  auf;  das  Silicid  mit  10 "^f*  Si  ist  röthhch,  dem  Mu  ähn- 
hch,  in  Pulverform  durch  konz.  KJ  zersetzlich  (Warren,  Cli.  N. 
67,  303).  Ag  nimmt  beim  starken  Erhitzen  mit  SiO^  und  Kienruss 
etwas  von  beiden  Elementen  auf  (Strom ey er). 

Silber&Uikat.  Ag«0  ertheilt  Glasflüssen  eine  gelbe  Farbe;  in  ge- 
schmolzenem Glase  gelöstes  Ag  ertheilt  bei  raschem  Abkühlen  keine 
Farbe ,  durch  Erwärmen  bis  zum  ganz  geringen  Erweichen  erscheint 
die  gelbe  Färbung,  ohne  dass  sich  mikroskopisch  Ausscheidungen  er- 
kennen lassen  (Eh eil,  B.  1883.  2429). 

■lAggSiO,^.  AgNO.,  wurde  zufaUig  beim  Erhitzen  einer  konz.  AgNO^- 
Lsg.  mit  Marmor  im  geschlossenen  Rohre  auf  180  bis  300*^  erhalten; 
auch   beim   Zusammenschmelzen   von   bei  100*^   getrocknetet  fexCSi^  vc^ 


SDber. 

AgXO.j  bei  350  bis  440 '\  Kurze,  robini'othe  Prismen,  die  bei  Dunkel- 
rothghit  sebmelzen,  dabei  N^O.^  entw^ickehi  und  ein  weisses  Gemenge 
von  Ag  und  Ag^SiO,,  hinterlassen;  llösl.  in  verd.  HNOj,  die  Lsg. 
trübt  sieb  beim  Abdampfen  unter  Äbscheidung  von  H^SiOg:  HCl  und 
NHjCl  fällen  sofort  AgCl,  KCl  ohne  Wirkung,  KJ  fällt  AgJ  (Rons- 
seau  und  Tite,  C.  r.  114.  294). 

FluOTfliliciumsÜber  Ag^SiFl^,.4H^0  entsteht  heim  Eindampfen  der 
Lsg.  von  AgjO  in  H.SiFl,;  als  körnige,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krvst, 
(Berzelius),  anscheinend  quadratische  oder  reguläre  Octaeder;  S.  unter 
100^\  gibt  das  HjO  nur  unter  Zersetzung  ab  (Marignac,  A.  Min. 
[5]  15.  221)^  aus  AgNO^-Lsg.  mit  EgSiFl«  als  gräulichweisser,  durch 
Terd,  NHj  zersetzlicher  Niederschlag  (Kern*  Ch.  K.  33.  35). 


Silber  und  Zinn. 

Die  Vereinigimg  der  beiden  Elemente  erfolgt  leicht,  ohne  Feuer- 
erscbeinung  (Gehlen);  die  Legirung  von  1  Thl.  Ag  und  0,25  Thln.  Sn 
ist  hart,  die  mit  2  Thln,  Sn  duktil »  leicht  oxjdirbar;  das  SG.  ist 
höher  als  das  thearetische  (Berzeliun,  Lehrb,). 

Das  SG.  der  Leginmgen  ist,  wenn  Ag  =^  108.  Su  =  116,  das 
SG.  des  HgO  bei  0'^  im  Vakuum  =  1  ist,  nach  Matthiessen  und 
Holz  mann  (P.  A.  HO.  21): 


Ag,SD 

1>,953  bei 

14,8 '^ 

AgSn^ 

7,963    . 

19,3« 

Ag,Sn 

9.507     . 

12,9 

AgSn, 

7,666    , 

,    18,4 

AgSn 

8,828    . 

13,9 

AgSn,, 

7,551     , 

,     18,8 

AgSn, 

8,223    , 

16,3 

AgSn,, 

7,421     , 

.     18,6 

Eine  Legirung  von  36,8  Ag,  61,1  Sn  und  0,1  Cu  dient  zum  Plom- 
biren der  Zähne  {Ch.  N.  21.  105). 


Süberpurpur  Ag,0.Sn0.3Sn(\.3H,0  (?)  entsteht  durch  Ver- 
mischen einer  verd,  Lsg.  von  AgKO,.  mit  verd.  Lsg.  von  SnfNO,,)^  und 
Zusatz  verd.  H^SOj  als  dunkelpuri«ur!>r!umer  Niederschlag,  der  mit 
H^O  auszuwaschen  und  zu  trocknen  ist  (Fr icke,  P.  A.  12.  285);  st-att 
durch  Lösen  von  Sn  in  kalter  HJ^Oj,  kann  Sn(NOj).,  durch  Fällen  von 
SnCl,  mit  Pb(NO,)^  bereitet  werden  (Fischer,  SchV.  56.  368);  durch 
Fällen  von  mit  NH..  versetzter  AgNO;j-Lsg.  mit  SnCU  als  braun- 
schwarzer Niederschlag  (Fischer  1.  c);  Sn(OH)j  mit  H^,0  zur  dünnen, 
milchigen  Flüss.  angerührt  scheidet  aus  neutraler,  wässeriger  AgNO^- 
Lsg.  bei  20^  einen  bei  Ueberschuss  von  AgNO.^  Su-freien,  dankel- 
braunen Körper  ab,  der  getrocknet  auf  der  Oberfläche  und  dem  Bruche 
bronzeähnlich ,  metallglänzend,  hart,  spröde,  gepulvert  fast  schwarz 
ist,  bei  100^  getrocknet  tlurch  Glühen  unter  theilweiser  Abscheidung 
von  Ag  HjO  verliert,  HCl  zersetzt  unter  Bildung  von  AgCl.  SnCl^ 
und  SnCl, ;  H.^SCl^  wirkt  ebenso,  nebenher  entsteht  auch  metallisches 
Ag,  kochende  konz.  H^SO^  löst  vollständig  unter  Bildung  von  SO^ ; 
NH,  entzieht  bei  (iO  bis  70*^  Ag^O,  der  Rückstand  von  SnO  und 
SnOj  enthält  Ag;  HNO.j  entzieht  alles  Ag,   hinterlässt  H^SnO^,    konz. 


Silberlegimnge  EL . 
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warme  HNO^j  wirkt  schneller  als  verd.,  kalte;  KOH  löst  nur  SnO^ 
(Schulz,  Ueber  eiue  dem  Goldpurpur  analoge  Äg-Verbindung,  Göt- 
tingen  1857). 

rittormmsilber  Ag4SDFl^j.4H20.  Darstellung  wie  bei  der  Si- Ver- 
bindung; kryst.  in  nicht  messbaren,  weil  etwas  zerfliesalichen»  wahr- 
acheinlich  quadratischen  Prismen,  Ö.  unter  100",  verliert  beim  Schmelzen 
HjO  und  HFl  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15,  270). 


Silberlegirungen. 

Mit  K  ist  keine  Legirung  mit  Sicherheit  bekannt;  durch  Glühen 
von  Ag  mit  C^H^^KO^  entsteht  keine  (Serullas);  K  schmilzt  mit  Ag 
zusammen,  HgO  zieht  daraus  KOH  aus,  Ag  bleibt  zurück  (Davy), 

Äit  B&,  Aus  Ag  und  BaO  entsteht  im  KnallgasgeblUse  eine 
grau  weisse,  glänzende,  harte,  sehr  dehnbare,  an  der  Luft  zu  Pulver 
zerfallende  Masse  (Clark,  Gilb.  62.  373);  beim  Weissglühen  von 
4  Thln.  Ag  mit  4  Thln.  BaO  und  1  Thl  Kohlenpulver  bildet  sich  eine 
metallische  Masse,  die  an  der  Luft  zu  Ag^O  und  BaO  zerfällt  (Lam- 
padius,  Schw.  15.  14(5). 

Mit  2n.  Die  Vereinigung  erfolgt  leicht  und  ohne  Feuererschei- 
nung; die  Legirung  von  1  Thl.  Ag  mit  2  Thln.  Zn  ist  dehnbar,  von 
feinkörnigem  Bruch,  weniger  bläulich  als  Zn  (Gehlen);  durch  Fällung 
von  AgNO^  mit  Zn  erhaltenes  Zinksilber  (Formel?)  ist  schwer  schmelz- 
bar wegen  des  vom  Ag  eingesclilossenen  ZnO  (Fiscbcr,  Kastn.  13. 
224).  Nach  Peligot  (C.  r.  58.  (345)  sind  die  Legirungen  mit  5, 
10  und  20  "^/o  Zn  homogen,  duktil,  sehr  elastisch,  werden  durch  öfteres 
Auswalzen  spröde,  durch  Ausglühen  wieder  duktil;  fast  silberweiss, 
in  H^S-haltiger  Luft  um  so  weniger  veränderhch ,  je  reicher  sie  an 
Zn  sind ;  die  Legirung  mit  20^/o  Zn  ist  auch  in  Alkahsulfitllsgn.  unver- 
iinderfc;  Ag^Zn  und  Ag^Zn  sind  dehnbar,  Ag^Zn^  und  AgZn  spröde, 
nicht  walzban 

Mit  Cd.  Die  Legirung  von  2  Thln.  Ag  und  1  Thl  Cd  ist  hämmer- 
bar, sehr  hart  und  zähe,  die  von  gleichen  Theilen  der  beiden  MetaUe 
hämmerbar,  weniger  zähe,  die  von  1  ThL  Ag  und  2  Thln.  Cd  spröde 
(VVood,  Ch.  N.  6.  135). 

Mit  Pb.  Ag  ist  mit  Pb  in  allen  Verbältnissen  zusammenschmelz- 
bar:  die  Legirungen  trennen  sich  beim  Abkühlen  in  verschiedene  Ver- 
bindungen; Ag.,^,Ph  ist  ziemlich  weiss,  im  Bruche  grau,  wenig  häm- 
merbar; AgigPb  in  der  Farbe  wie  Pt,  von  feinkörnigem  Bruche,  an 
feuchter  Luft  oxydabel;  Agn^Pb  grauweiss,  im  Bruche  grau,  zieht 
sich  beim  Erstarren ,  wie  die  vorige ,  stark  zusammen ;  wird  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  violett,  oxydirt  sich  zu  einer  blumenkohUihn- 
lichen  Masse  von  Ag,  Pb  und  PbO;  Ag^Pb  ist  bläulichgrau ,  ziem- 
lich duktil,  feuchte  Luft,  H^S  wirken  auf  dieselbe  stark  ein,  S.  nahe 
der  Kirschrothglut;  Ag^Pb,-  erstarrt  nicht  homogen  (Levol,  A.  ch. 
[3]  3^  163).   Das  SG.  der  Legirungen  ist,  wenn  Ag=  108,  PVi  =^^>r\  ^ 
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Silber. 


SG.  des  Hfi  bei  0^   im  Vakuuni  =  1  ist,   nach  Ma  tibi  essen  (P.  A. 
110.  21)  mr 


Ag^Pb     10,800  bei  13,5-^ 


IU.9: 


Ag.Pb 

AgPb      11,054 

AgPb,     11,144 


13.8 


18,2 


A^Pb^       11,196  bei  21,0'» 
AgPb,,     11,285    ,     22,2 
ÄgPb,,     11,334    ,     20.6 


Ueber  Verbalten  der  Legirangen  vergl.  aucb  bei  Darstellung 
von  Pb  und  Ag;  dünn  ausgewalzte  Bleche  werden  duiTli  Dampfe  von 
Essigsäure  und  CO^  in  Bleiweiss  und  Ag  zersetzt  (Bauer,  B.  4,  453). 

Mit  Cu.  Äg  wird  durch  Zusatz  von  Cu  härter,  zäher,  klingender, 
ist  der  Abnutzung  weniger  unterworfen :  silberne  Gebrauchsgegenstände, 
vor  allem  Münzen^  besteben  dessbalb  stets  fius  mit  Cu  legirtem  Aj 
dessen  Feingelmit  in  Tausendsteln  ausgedrückt  wird ;  die  Farbe  ist 
so  röther,  je  höber  der  Cu-Gehalt;  1  Thl.  Ag  mit  4  Thln.  Cu  ist  noch 
nicht  so  roth  wie  reines  Cu;  mit  wachsendem  Cu-Gehalt  steigt  die 
Schnielzbarkeit,  die  Dehnbarkeit  nimmt  ab.  Cu- haltiges  Ag  gibt 
dichtere,  mehr  von  Blasen  freie  Güsse  als  Ag,  die  Härte  ist  grösser, 
die  absolute  Festigkeit  ausserordentlich  vermehrt  <K  a  r  m  a  r  s  c  h). 
Die  S< ,  durch  Eintauchen  eines  gusseisernen  Cylinders  in  die  eben 
erstarrende  Legirung  und  Einliiingen  desselben  in  ein  Calorlmeter 
bestimmt,  lassen  sich  durch  eine  Kurve  darstellen,  die  vom  S.  des 
Ag  1040"  an  absteigt  bis  zu  einem  Gehalte  von  70  bis  60*^/'o  Ag, 
dann  mit  zunehmendem  Cu -Geh  alte  gegan  den  S.  des  Cu  Avieder  an- 
steigt (Roberts,  Proc.  R.  Soc,  23.  349,  481);  die  Kurve  der  elek- 
trischen Leitungsfiihigküit  hat  bei  deuaselben  Prozentgehalte  gleichfalls 
die  tiefste  Stelle  {Matthi essen). 

8G.  von  Ag  von  verschiedenem  Feingehalt. 

tK  :\riy.:Myrh,    UruSk    ih^r   ih^tIiIHi.   Tr^jhT.L-lM-;.'   186*k   [l]   67). 


Feinyuluilt 

m. 

Feingehalt 

Geldstücke 

Blech 

0,99H 

10,52^—10.534 

0,993 

10.458-10.589 

Draht 

0.993 

10,422            ' 

0,923 

10.345—10,374 

Bltich 

0,875 

10.215-10,262 

0,900 

10,271—10,317 

Draht 

0,875        1 

10,228            1 

0,868 

10,250—10.265 

gegoasen 

0,812 

9,931 

0,83:3 

10.189—10.237 

gehämmert 

0,812 

10,146 

0,812 

10,172-10,178 

Blech 

0,812 

10,160—10,170 

0.750 

]0,05O— 10,100 

gegossen 

0,750 

9,861 

0,687 

9,974-9,976 

gehämmert  i 

0,750 

10.024-10,055 

0,583 

9,744-9,810 

Blech 

OJ50 

10,000-10,073 

0.562 

9,746—9,761 

Draht 

0,750 

10,003 

0,520 

9.640— 9,r»K5 

gegosBen 

0,687 

9,858 

0,500 

9.630—9,050       1 

Blech 

0,687 

9,941-9.971 

0,487 

9.532 

Blech 

0,625 

9,802-9,824 

0.375 

9,439 

Draht 

0,625 

9,858 

0,333 

9,383—9,385 

gegoBsen 

0,562 

9,422-9,440 

0,3J2 

9,306— 9,:^33 

Blech 

0,562 

9,528-9,670 

0,218 

9,153-9.287 

1 
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8o. 

fler  Ap^-Cu-Le^iritü* 

^en: 

Ag 

FormL4 

S, 

Ag 

Formel 

S. 

%ö 

7n. 

1000 

Ag 

1040" 

569,6 

Ag-Cu^ 

899,9* 

Ö25 

Ag;Cu 

931,1 

501.1 

Ag3Cu4 

917,6 

820,7 

AggCu 

88ö,2 

540,8 

A&Ä>Cu.2g 

919.8 

798 

AgjCu^ 

887 

500 

AgsCiii 

940.8 

773,6       ' 

AgtCn 

858,3 

497 

AgiaCnae 
AgCu2 

962.6 

750,3 

Ag7Cu4 

850,4 

459.4 

960.8 

718.9 

AggCüj 

AgCu 

870.5 

250,5 

AgCuj 

1114.1 

630.:i 

846,8 

0 

Ca 

1330 

600 

Ag7Cu8 

857 

Die  Ag-Legirungen  zeigen  beim  Erstarren  die  Erscheinung  des 
Saigerns;  die  Differenzen  im  Feingehalt  schwaoken  von  0,(H)2  big  0,015; 
nur  ÄgOu^  von  0,718  Feingehalt,  SG.  l>,tH)4.5,  ist  homogen,  bei  ge- 
ringerem Ag-Gehalte  ist  die  Oherfläche  Ag-reicher,  bei  grösserem  Ag- 
ärmer  als  der  Kern  (Lcvol,  A.  €h.  [*4\  36.  193);  die  Erscheinung 
des  Saigerns  wird  durch  ungleiche  Abkühlung  veranlasst:  bei  schneller 
Abkühlung  betragen  die  Diffenzen  (>,0128  =^  1,287^^,  hei  langsamer  nur 
0,001 1  =  0,14 ^/<>  (Roberts  1.  c);  bei  Münzen  ist  die  äassere  Schichte 
ärmer  an  Ag  als  der  Kern  (Riemsdyk,  J,  18ß8.  9lt>).  Beim  Er- 
hitzen der  Legirüugen  an  der  Lull  wird  nur  eiu  Theil  des  Cu  oxydirt; 
beim  Einschmelzen  mit  Pb  und  Abtreiben  wird  ullea  Cu  mit  dem 
Pb  zusammen  oxydirt  ^  durch  Schmelzen  mit  NaCI  entsteht  Cu^Cl^, 
kein  AgCl  {Kose,  R  A.  68,  290);  HNO,  löst  vollständig,  ein 'Ge- 
misch von  HNO.J  und  HaSO^  wirkt  nur  schwach  auf  das  Cu  (firove, 
Phil.  Mag.  15.  292);  bei  78 >  und  mehr  Ag-Öehalt  ist  AgNO^-Lsg, 
ohne  Wirkung,  bei  kleinerem  Ag-Gehalte  wird  Ag  reduzirfc,  um  so 
rascher,  je  Cu-reicher  die  Legirung  (Karsten,  J.  pr,  16.  H79).  Analysen 
alter  Münzen  siehe  bei  Wal  ebner  (Schw.  50.  204),  Göbel  (L  c. 
60.  411),  Sarzeau  (J.  Ph.  25.  501),  Feneulle  (A.  eh.  32.  H20), 
Philipps  (Soc.  4.  252),  Girardin  (J.  Ph.  [3]  23.  324),  Com- 
maille  (l  c.  [3]  44.  5). 

Mit  Cu  und  As.  Eine  Legirung  von  49  Ag,  49  Cu  und  2  As, 
ist  sehr  weiss  und  geschmeidig,  zu  Ag-Waaren  mit  Ausnahme  von 
Tischgeräthen  in  England  gebräuchlich  (Bischof,  Das  Kupfer  S,  292). 

ITit  Cu  und  Zn,  Legirungen  von  90  Ag,  5  Cu  und  5  Zu,  80  Ag, 
10  Cu  und  10  Zn  verhalten  sich  wie  die  Ag-Zn-Legirung  (Peligot). 

Hartes  Silberschi agloth  besteht  aus  4  bis  5  Thln.  Ag  und 
3  Thln.  Messing;  aus  19  Ag,  10  Messing  und  1  Cu;  weiches  aus 
2  Ag  und  1  Messing,  auch  aus  l  Ag  und  1  Messing,  aus  3  Ag, 
2  Cu  und  1  Zn,  oder  aus  7  Ag,  3  Cu  und  2  Zn ;  sehr  leicht 
flu  SS.  aus  5  Ag,  6  Messing  und  2  Zn;  hellgelbes  Loth  für  mes- 
singene Musikinstrumente  besteht  aus  2  Ag,  3  Cu  und  1  Zn  (Kar- 
marsch, Handb.  18(55.  1.  403;  Prechtl,  TechnoL  Eocyklop.  9.  448). 

Mit  Cu  und  Cd.  Dieselben  sind  vorzüglich  dehnbar  und  ge- 
schmeidig, zu  Draht-  und  Platirarbeiten  geeignet  (Abel,  Lond.  J. 
of  art.   18*53;  Bisch  off,  Das  Kupfer  S.  293). 


Quecksilber. 

Hg;  AG.  199,80;  MG.  =  AG;  W.  des  einfachen  und  de» 
Doppelatoms  =  2. 

Geschichtliches.  Scheint  später  als  An,  Ag,  Cu,  Sn,  Pb  und 
Fe  bekannt  geworden  zu  sein,  wird  bei  Moses  noch  nicht  erwähnt; 
dagegen  bei  Theophrast  (300  v,  Chr.),  der  auch  die  Darstellung  aus 
Zinnober  kannte;  bezüglich  der  Vorstellungen  über  .seine  Natur,  nament- 
lich über  die  Ansicht,  dass  es  als  elementarer  Körper  mindestens  in 
allen  Metallen  enthalten  sei,  vergl.  Kopp  (Ge.sch.  4.  172  If.),  über  Ge- 
schichtliches, die  einzehien  Verbindungen  betreuend,  bei  diesen.  Die 
medizinische  Verwendung  von  Hg  scheint  schon  zu  Plinius'  Zeiten 
versucht  worden  zu  sein,  seine  allgemeinere  Anwendung  datirt  erst  aua 
dem  IG.  Jahrb.,  die  von  Hg-Präparaten  seit  Paracelsus  (Kopp  1.  c). 

Vorkommen.  Als  gediegenes  Hg  in  Tröpfchen  und  eingesprengt 
in  Thonschiefer,  Kohlensandstein;  die  wichtigsten  Fundorte  für  Hg  und 
seine  Verbindungen  sind:  Rheiubajern,  Horzowitz  in  Böhmen,  Idria  in 
Krain,  Almaden,  S.  Phillippo  und  Albaracia  in  Spanien,  Chili,  Peru^i 
Kalifornien,  Mexiko,  China  und  Japan;  als  Hg,Cl^  Queckailberhorn- 
erz,  HgJj  Coccinit,  HgS  Zinnober,  gemengt  mit  Kohle  und  erdigen 
Substanzen  als  Leber-  oder  Korallenerz^  neben  anderen  SulBden  in 
manchen  Fahler/en,  im  Siiberkupferglanz  von  Chili,  als  HgSe  oder 
HgjjSe^  Tiemannit,  (Hg,Pb)Be  Lerbachit,  Hg(S,Se)  Onofrit;  al 
HgyAg  und  Hg^Ag  Amalgam;  in  Spuren  im  H^O  von  Saint  Nectaire-* 
le-Haut,  darin  durch  ein  Au-Sn-Platfcenpaar  in  14  Tagen  nachweisbar 
(Willm,  C.  r.  88.  1032),  in  manchen  Quellen  in  Amerika  als  HgS. 
xNa^S  (Becker,  SilL  [3]  33,  199);  in  den  einem  Syphilitiker  nach 
beendeter  Sehmierkur  abgetriebenen  Bandwürmern  in  nicht  ermittelter 
Form,  ob  Hg,  HgO,  HgS  (Oelkers,  B.  22.  mU);  in  der  Luft  der 
Spiegelbeleganstalten  durchschnittlich  0,00028  pro  1  cbm  (Hilger  und 
von  Räumer,  Vereinig,  d,  bajr,  Vertreter  der  angew.  Ch.  10.  111); 
nach  späteren  Versuchen  Ijeträgt  die  Menge  des  als  Dampf  vorhandenen 
Hg  0,00039  pro  1  cbm;  bei  acht  tägliclien  Arbeitsstunden  würde  ein 
Arbeiter  durcb  Athmung  0,001365,  innerhalb  eines  Jahres  mit  vier- 
undviorzig  Arbeitswochen  0,36üB  metallisches  Hg  aufnehmen,  somit 
verschwindend  wenig  gegenüber  den  therapeutisch  verwendeten  Mengen ; 
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für  an  den  Belegtiscbeti  beschäftigte  Ai"heiter  ist  die  dreifache  Menge 
zu  rechnen,  das  stauhförinig  verstäubt-e  Hg  beträgt  viel  mehr  als  das 
dampiförmige ;  die  von  Renk  (Ärb,  kaiserJ.  Gres.-A.  5.  113)  ernilttdte 
Zahl  von  U,0U20  Hg-Dampf  pro  1  ccm  ist  xu  hoch  (Hilger  und  Raum  er* 
Forschungsber-  über  Lebensmittel  1.  32;  Cb.  C.  1894.  [1]  291). 

Darstellung,  Aus  Zinnober,  dem  einzigen  für  die  Hg-Ge- 
winniuig  wichtigen  Erze,  durch  Rösten  in  besonderen  Oefen  oder  Dest« 
mit  GaO,  Fe,  Eisenhammerschlag.  Der  S  wird  dabei  vom  Hg  als  SOg 
resp.  CaS,  FeS  getrennt;  die  Dest.  wird  auf  eisernen  iSchalen,  auf  der 
Sohle  von  Röstöfen ,  wie  in  Idria  und  Almaden ,  auch  in  gusseisernen 
Retorten,  so  in  Rheinbajern ,  ausgeführt;  die  Kondeusation  der  Hg- 
Dämpfe  erfolgt  in  Verdicbtungskamniern ,  auf  deren  geneigter  Sohle 
sich  ein  Theil  direkt  sammelt,  die  Hauptmenge  des  Hg  findet  sich  mit 
Russ  gemengt,  als  Stupp,  in  den  mit  K,0  gekühlten  Zuleitungsröhren 
zu  den  Kammern,  wird  in  Schüsseln  getrocknet  und  auf  einer  geneigten 
hölzenien  Bühne  zerrieben,  wobei  Hg  abfliesst,  üeber  Zusammensetzung 
des  Sfcupp  vergl.  Patera  (D.  238.  152,  228).  Der  Verlust  an  Hg  ist 
ziemlich  bedeutend,  5  bis  10  ^'/o  (vergl.  Seh  rotte  r,  Chemie  nach  ihrem 
gegenw.  Zustande.  1840.  2,  204;  Hujot,  A.  Min.  [ä]  5).  In  Sjiariien 
verwendet  man  in  einander  gesteckte  uod  verkittete  thönenie  bini- 
förmige  Getasae,  die  sogen.  Aludeln.  Bei  der  Verarbeitung  des  am 
Monte  Amiata  in  Toskana  vorkommenden  Hg,  Hg^S,  HgS  beträgt  der 
Verlust  bis  28^/ö  (Primat,  B,  H.  Z.  48.  87).  Beim  Erhitzen  von  HgS. 
HgO,  HgCU  u.  a.  m,  unter  Eisenhammerschlag  oder  Zinkweiss  wird 
alles  Hg  quantitativ  gewonnen,  beim  Erhitzen  für  sich  allein  oder  mit 
25 "/o  CaO  verbalten  sich  die  Verbindungen  verschieden,  zersetzen  sich 
theilweise,  verflüchtigen  sich  aber  auch  mehr  oder  weniger  unzersetzt 
(Janda,  Oest  Ztg.  f.  B.  H.  W,  39,  583),  üeber  Details  der  Ofen- 
konstruktionen und  des  Prozesses  vergl,  die  Spezialwerke  über  Metal- 
lurgie und  chemische  Technologie.  In  den  Handel  kommt  das  Hg  in 
ledernen  Säcken  oder  schmiedeeisernen,  verschraubbELren  Flaschen,  das 
chinesische  in  Bambusrohren  (A,  52.   144)* 

Reinigung.  1.  Durch  Destillation  entweder  für  sich  allein, 
nach  zwölfmaliger  Wiederholung  ist  es  rein  (V.  Meyer  und  Daccomo^ 
B,  1887.  497),  oder  besonders  bei  der  Reinigung  im  Grossen  durch 
Dest.  unter  einer  dicken  Schichte  darauf  geschütteter  Eisenleilspiüme. 
die  das  U eberspritzen  von  unreinem  Hg  verhindert;  für  die  Dest.  von 
Quecksilberamalgam  empfiehlt  sich  die  Anwendung  von  überliitztem 
Wasserdampf  (Vi olle,  C.  r.  31.  546);  auch  durch  Dest.  im  Vakimni 
(W'einhold,  Programm  der  Gew.-Schule  Chemnitz  1873;  Clark, 
Pbil.  Mag.  [5]  17,  24;  Morse,  Am.  7.  00).  Apparate  zur  Dest.  siehe 
bei  Weber  (P.  A.  [2]  BeibL  3,  854),  Weinhold  (1.  c.  855;  Rep.  Phvs. 
23.  70;t),  Grafts  (Bl.  [2]  49.  85*5),  Bohn  iZ.  f.  Instrumentenk.  7.  389), 
W^yndham,  Dunstan  imd  Dymond  (Pbil.  Mag.  [5]  29,  :3tt7),  Smith 
(1.  c.  29.  501).  Sehr  kleine  Mengen  fremder  Metalle  verlangsamen  die 
Dest.  bedeutend;  von  Hg  mit  Ü.Ol'V"  Pb  dest.  in  der  gleichen  Zeit  nur 
5  Thle.  gegenüber  67  Thln.  von  reinem  Hg;  Sn,  Cd,  Cu,  Ni,  Au,  Ir 
sind  ohne  ilinfiuss  auf  die  Schnelligkeit  der  Dest.:  Pt  begünstigt  sie. 
es  gehen  86  bis  80,5  Thle.  gegen  7n  Thle,  von  reinem  Hg  über  (Millon, 
A.  cb,  [3]  18.  337);  die  Ursache  der  Verlangsamung  soll  die  BvkÄxssü!?^ 
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einer    die    DampfentwickeluDg    beeinträchtigenden    (Jxydschichte    sei 
(Barreswil,  J.  Phai-m.  [3]  d,  25f3). 

2.  Durch  OxjdatioD  der  fremden  Metalle.  Nach  L,  Mever 
(Fr.  Z,  241)  hiast  man  das  unreine  Hg  aus  einem  zur  langen,  feinen 
Spitze  ausgezügeneu  Gksrohre  in  ein  125  cm  langes,  5  cm  weites,  mit 
HjO  und  100  ccra  HNO_j  gefülltes  Glasrohr  fliessen,  und  aus  diesem 
durch  ein  1,3  bis  1^5  cm  aufwärts,  dann  wieder  abwärts  gebogenes, 
heherartiges  Rohr  austreten  (vergl.  auch  Wein  hohl,  Carl's  Rep.  3. 
444);  sehr  unreines  Hg  muss  mehrmals  so  behandelt  werden  (Kraut); 
über  einen  Apparat  zur  Reinigung  mit  EXO^  vergl.  Gooch,  Sill,  [8] 
44.  239).  Besser  als  verd.  HNO.,  wirkt  verd.  Lsg.  von  Fe.,CI^  (L.  Mever, 
B.  1879,  438);  nach  Brühl  (B.  1879.  204,  576) Verden  gleiche  Vo\'  Hg 
und  einer  Lsg,  von  5  g  K,,rr^07  und  der  zu  ihrer  Zersetzung  erforderlichen 
Menge  Hj,S(>^  in  1000  ccm  H^O  gut  durchgeschüttelt  bis  zum  Ver- 
schwinden des  anfangs  entstehenden  HgCr^O^  und  Grünfarbung  der 
FlQss.  in  Folge  der  Bildung  von  Cr,.(SO^),;  bei  ein-  bis  zweimaliger 
Wiederholung  werden  selbst  erhebliche  Verunreinigungen  mit  fremden 
Metallen  vollkommen  entfernt,  die  Chromatraischuag  eignet  sich  jedoch 
für  den  L.  Meyer 'sehen  Apparat  nicht,  da  das  HgCr^O;  sich  zu  Boden 
setzt,  somit  die  fremden  Metalle  nicht  gelöst  werden  können.  Aeltere 
Reiniguugamethoden  waren  Kochen  mit  verd.  Lsg.  von  Hg.jiNOj)^  oder 
wenig  verd.  HNO^,  Schütteln  mit  UoSOi  (Branchi,  Rep.  6.  77),  mit 
Fe,lVLsg.  (Ulex,  A.  6(K  21IJ:  Wild,  F.  A.  144,  137),  Das  nach 
einer  der  genannten  Methoden  gereinigte  Hg  ist  noch  mehrmals  mit 
HjO  zu  waschen,  mit  Filtrirpapier  zu  trocknen,  durch  ein  mit  einer 
feinen  Nadel  mehrfach  durchlöchertes  Papier  zu  filtr.,  in  dünner  Schichte 
ausgebreitet  im  Vakuum  über  H^,SO^  zu  trocknen.  Ueber  Reinigung 
von  Hg  durch  Pressen  durch  Leder  durch  den  eigenen  Druck  vergl. 
Pfaundler  (D.  1333,  42),  über  Filtration  durch  eine  Scheibe  von 
Bambusrohr  und  nachherige  Dest.  Karsten  tZ,  Instrumentenk.  8.  1^5), 
über  Filtration  durch  Baumwolle  und  spanisches  Rohr,  "wobei  jede 
Reinigung  durch  Säuren  u.  s.  w.  erspart  werden  soll,  P.  Schrödter 
und  A,  W.  Schrödter  iPat.-Bl.  10.  092;  D.R,P.  Nr.  48025).  Als 
rein  nur  dann  anzusehen,  wenn  es  auf  schiefer  Flache  flache,  runde 
Tropfen  bildet,  keinen  sogen.  Schweif  hinterlässt,  in  HNO ,  gelöst  nach 
dem  Abtlampfen  und  Glühen  keinen  Rückstand  liisst,  beim  Schütteln 
mit  trockener  Luft  kein  schwarzes  Pulver  gibt,  Ueber  den  Hg-Schweif 
vergl.  auch  Verhalten. 


Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  T,  flüss.,  silberweiss »  von 
grossem  Metallglanz ,  sehr  kohärent,  wenn  ganz  rein,  am  Glase  nur 
wenig  adhärirend,  Dm*ch  Oxydation,  auch  durch  Einwirkung  der  Halo- 
gene verunreinigtes  Hg  haftet  am  Glase  (Sheustone,  Vh.  N.  65.  213), 
solches  Hg  bildet  auch  einen  Schweif.  SG.  bei  0"  gegen  H^O  von  4** 
i3,üU59  (Regnault,  Mto.  de  Tacad.  de  France  1847,  21.  158),  13,5953 
iVolkmann",  P.  A.  [2\  14.  209),  13,595  (Kopp),  bei  4*^  13,5886 
(Biöt  und  Arago),  bt-i  15'^  13,573  (Holzmann),  bei  26«  13.535 
(Kupffer),  bei  4"  im  Vakuum  gegen  H/)  von  4*^  13,594  (Balfour 
Stewart);  SG.  von  lufthaltigem  Hg  ist  nur  sehr  wenig  verscliieden 
von  dem  des  luftfreien,  bei  euiem  Gehalte  von  nur  tt,Or*,o  Pb  beträcht- 
lich vermindert  iLenz,  P.  A.  [2]  BeibL  8.  39);  das  sogen,  wahre  SG. 


festj  zuerst  im  Winter  1750/ti«)  tou  Braune  in  Petersburg  beobachtet 
unter  Anwendung  einer  Schnee-HNO^ -Kälte oiischung;  wird  fest  unter 
beträchtlicher  Zusaminenziehung  zur  in  regulären  Octa^dern  oder  Nadeln 
krvst.,  duktilen,  mit  dem  Messer  scheidbaren,  zinnweissen  Masse;  SO.  des 
festen  14,::S91,  bei  — :3S,:35<>  14,1932  auf  H/)  von  4'*  bezogen  (Mallet, 
Proc.  R.  Sog.  26.  71),  Die  Ausdehnung  zwischen  Ü  und  ^39^  ist  der 
T.  proportional,  ein  kritischer  Punkt,  abweichend  von  H^O,  in  der 
Nähe  des  Gefrierpunktes  nicht  zu  beobachten,  sondern  es  zieht  sich 
beim  Gefrieren  noch  weiter  zusammen  (Ayrton  und  Perry,  Phil.  Mag* 
[5]  22. 325).  Ausdehnungskoeffizient  0;( K)0 i 8 1 53  (Reg n au  1 1),  0,000 1 8077 
<ßosscha,  J.  1869.82),  0,001)18253  zwischen  0  und  100'*  fWüllner, 
R  A.  153.  44U),  zwischen  0  und  30"  0,00017976  (Regnault),  0,00018153 
(Wüllner   1.  c);   die  Ausdehnung   ändert  sich   mit  steigender  T.,    der 

Modiüus  k  in  der  Formel  v  -^  -   ^—  bei  0"  =  0,000180,  bei  100 «^  = 

1  —  kt 

0,000178,  bei  200«  =  0,000175  (Mendelejeff,  A.  eh.  [0]  2.  27U; 
auch  in  sehr  hoher  T*  unveränderlich  (V.  und  C.  Mejer,  B.  1880. 
2019),  lieber  Oherflächenelasfeizität  des  flüsa.  Hg  vergi  Marangoni 
(P,  A.  |2J  BeibL  1879.  842),  Kapilkritätskonstante  58,79  mg  (Quincke, 
P.  A.  134.  356).  Zusammendrückungskoeffizient  für  1  Atra.  bei  15** 
0,00000187  (Amaury  und  Descamps,  Cr.  68.  15(>4).  In  sehr  dünnen 
Schichten  mit  blauer,  etwas  ins  Violette  spielender  Farbe  durchscheinend 
(Melsens,  Inst.  1846.  Nr.  (305.  279).  Geht  durch  Schütteln  mit  H.O, 
Ae.,  Terpentinöl,  vor  Allem  mit  konz.  C,H|Og  (Böttger,  N.  J,  Pharm.  8. 
142),  mit  Lsgn.  von  NH^Cl,  KNO„  CaCl^  (Millon,  A.  eh.  [3|  18.  333), 
durch  Verreiben  mit  S,  Hb^Sj,  Zucker,  Fett  u.  a.  m.,  auch  im  Vakuum 
in  ein  graues  Pulver,  Aethiops  per  se,  über  und  wird  durch  Ent- 
fernen dieser  Substanzen  wieder  zur  flüss.  Masse  vereinigbar;  die  Er- 
scheinung heisst  Extinktion  des  Hg  {Brugnatelli;  Proust,  Gehl.  Ami. 
ß,  394;  Vogel,  A.  eh.  58.  171;  74.  220;  Roux,  J.  PL  11.  215). 
Walz  (Ch.  N.  22.  217)  unterscheidet  zwischen  einer  mechanischen, 
durch  H^O,  neutrale  Salz!sgn.  hervorgerufenen,  und  einer  chemischen, 
durch  Bildung  einer  Hg-Verbindung,  wie  bei  der  Einwirkung  von 
KiCrj,Oj,  KMqOi,  Fe.jCl,.,  K,jFe.(CN)ig,  Na_,S,0^  veranlassten  Extinktion; 
in  grauer  Hg-Salbe  finden  sich  Hg-Kügelchen  von  ^aoo  bis  ^/looo  Linie 
Durchmesser  (Ehreuberg,  P.  A.  24.  40 J;  über  Veränderungen  solcher 
Salbe  vergl.  Biirensprung  (J.  pr.  i>0,  21),  Donovau  (Schw.  28.  291), 
Voit  (A.104.  359). 

Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und  100*  =  0,03300,  zwischen 
0  und  300"  =  0,03500  iDulong  und  Petit),  zwischen  15  und  100^'=: 
0^03332  (Reguault);  nach  Winkelmann  (P.  A.  159.  152)  nimmt 
dieselbe  mit  wachsender  T.  ab,  ist  zwischen  49.6  und  19,7^^  ;=  0,03312, 
zwischen  142,2  und  25,5*^  =:  0,03278,  die  Konstauten  iif  der  Formel 
€t^Co  +  at  sind  c,— 0,03330,  a  — —0,0000069;  nach  Pettersson 
(B.  1879.  1718)  findet  eine  Abnahme  mit  steigender  T.  nicht  statt; 
zwischen  U  und  5"  gefunden  0,033266,  zwischen  5  und  30"  <t;033299; 
nach  Milthaber  (P.  A.  [2]  36.  897)  Lst  die  wahre  spez.  Warme  c'  bei  t, 
ifenn  die  spez.  Wärme  bei  0^  ==:  1  gesetzt  wird,  c' =^  1  — 0,OOCiV?ÄV 
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und  unter  Einführung  des  von  Pettersson  gefundenen  Werthes  für 
0  bis  '.^  für  das  Tntervall  0  bis  200*^  c  =^0,033200  — <i,u000092  t  (vergl. 
auch  Winkelmann,  0.  8.  142):  nach  Hoilhronn  (0.  7.  85)  nimmt 
sie  mit  steigender  T.  xu.  Die  spez.  Wilmie,  abhängig  vom  MG.  und 
der  im  MoL  enthaltenen  Anzahl  der  At.,  ist  grösser,  als  die  KechnUDg 
sie  erwarten  lässt  (Müller,  B.  1887.  1402),  Das  Verhältniss  der  spez. 
Wärme  bei  konstantem  Druck  zu  derjenigen  bei  konstantem  Voh  =^  1,67, 
wenn  derselbe  Quotient  für  Luft  =1  ist  (Kundt  und  Warburg, 
B.  1875.  945).  Das  Wärmeleituugsvermögen  des  Hg  ist  grösser  als 
das  von  H,0,  H^SO^  vom  SG.  1,25,  konz.  Lsgn.  von  NaCL  ZnSO^» 
CuSO^  (Paälzow,  P.  A.  134.  618);  durch  Depression  einer  H^O-Säule 
gefunden  für  Hg  3m  mm,  fiir  H,0  270  mm,  für  Tei-pentinöl  28t*  mm. 
für  Anilin  170  mm  (Guthrie,  Phil  Mag,  [4]  35,  283);  nach  Lorenz 
(J.  1872.  52)  ist  es  für  alle  Tn.  unveränderlich,  nach  Herwig  (P.  A. 
151.  177)  sicher  für  das  Intervall  von  4U  bis  160^  über  die  Werthe 
bei  verschiedenen  Tn.  vergL  Beetz  (P.A.  [2]  7.  435),  H.  F.  Weber 
(1  c.  10.  103,  304,  472;  11.  345"),  Herwig  0.  c.  10.  062),  Berget 
(C.  r.  105.  224). 

Schon  bei  gewöhnlicher  T.  flüchtig,  nach  Faraday  bei — 6^7" 
nicht  flüchtig,  nach  Kegnault  (C.  r.  73.  1462)  noch  bei  — 13*^  so  merk- 
lieh  flüchtig,  dass  die  Dämpfe  binnen  24  Stunden  ein  daguerreotypisches 
Bild  hervorrufen;  nach  Karsten  (F.  A.  71.  245)  gelingt  der  Versuch 
noch  unter  0'\  Mit  ÄgN0.j.2NHa  auf  Papier  gemachte  Schriftzüge 
werden  durch  die  hei  — 25  bis  — 44*^,  somit  selbst  aus  festem  Hg, 
sich  entwickelnden  Dämpfe  geschwärzt  (Merget,  C.  r.  73.  1402);  die 
Verflüchtigung  von  Hg  bei  weniger  als  4"  W"  ist  auch  nachweisbar  durch 
die  Bildung  von  HgJ^  aus  einem  2'  tiefer  stehenden  Gefiisse  mit  Hg 
und  einem  darüber  befindlichen  mit  J  (Davy,  N.  Edinb,  J.  19.  49); 
mit  fein  vertlieiltem  S  ist  die  Bildung  von  HgS  nachweisbar  bei  T, 
zwischen  0  und  2G^  und  selbst  1  bis  2  m  Abstand,  bei  8"  bildet  der 
Dampf  keine  begrenzte  Atm,  (Brame,  Inst.  1849.  403;  P,  A.  £2] 
Beibl.  5.  856);  dieselbe  ist  trotz  der  gelingen  Tension  der  D&mpfe' 
unbegrenzt  (Berthelot,  C.  r.  100.  1327);  durch  Platinmohr  werden 
Hg-Dilmpfe  bei  gewöhnlicher  T.  aufgenommen  (Ihmori,  P.  A,  [2] 
28.  81);  Hg  ist  auch  bei  — 8^  sowie  unter  H^O  flüchtig  (Barfoed, 
J.  pr.  [2]  21,  441).  Die  Spannung  der  Dämpfe  bei  niedriger  T.  beträ£ri 
nach  Regnault  und  Hagen  (R  A.  [2]  16.  610)  bei 

Rpg-naDlt  Hagen  Regnault  Hage» 

0"     0,0200  mm     0,015  nmi  60 '^     0,1643  mm     0,055  mm 
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hei  20'^  ist  sie  angeblich  nur  0,00574  mm  (McLeod,  Ch.  N.  48.  251); 
die  von  Hertz  (Fr.  1883.  538)  gefundenen  Werthe  weichen  von  den- 
jenigen von  Regnault  und  Hagen  sehr  erheblich  ab,  nach  van  der 
Plaats  (K  5.  140)  beträgt  die  Tension  in  Luft,  N,  CO,  bei  0®  0,0047,  bei 
10^  0,008,  bei  20*'  0,013  mm;  eine  Tabelle,  die  auf  Grund  von  neuen 
Bestimmungen  bei  183,75  und  236,0"  berechnet  ist,  siehe  bei  Sydney 
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Sied,  ist  360'^  (Dulong  und  Petii),  3o7,25"  <Regnaiilt,  C.  r.  50. 
1063).  S^S*"  (Heinrich),  349"  (Dalton),  346'>  (Crichton),  nach 
eiuer  neuen  Bestimmung  mit  dem  H-Thermometer  bei  700  mm  357'^ 
(Grafts,  R  A.  [2J  Beibl.  7.  183).  Der  Dampf  ist  farblos,  die 
latente  Verflüchtigungs wärme  108  bis  106  caL  (Marignac,  C.  r.  67. 
877),  die  latente  Dampfwärme  für  das  MG.  berechnet  14300  cab,  be- 
obachtet 15500  cal.  (Konowalow,  0.  1.  39).  Ueber  Disgregations- 
und  Expansion^ wärme  siebe  Cantoni  (Ac.  Lincei*  188G.  2.  3,  43);  der 
Kompressibilitiltskoefftzient  bei  440"  ist  nahezu  gleich  dem  der  Luft 
(Troost,  C.  r.  i)5.  135).  lieber  Tension  des  ges.  Dampfes  vergi. 
de  Heen  (Belg.  Ac.  BL  [3]  9.  281);  über  Abhängigkeit  der  Reibungs- 
konstanten von  der  T.  und  den  Durchmesser  des  Hg-Mol.  bei  ver- 
schiedenen Tn.  Koch  (P.  A.  [2]  14.  1;  19.  857).  D.  0,97G  (Dumas), 
6,7  bei  882^  {Bineau),  7,03  (Mitscberlich),  6,93  bei  18,5"  (Troost, 
C.  r.  95.  135),  6,80  bei  440^  0,81  bei  1567^  berechnet  für  Hg  6,01 
(V.  und  C.  Meyer,  B.  1879.  1420),  bei  Weissglut  ebenso  entsprechend 
Hg  (Biltz  und  V.  Meyer,  B,  1889.  725).^  Ueber  das  Spectrum  des  Hg- 
Dampfes  vergl.  Wiedemann  (F.  Ä.  [2]  5.  500)  und  Ciamician  (A.  W. 
76.  2.  Abtb.  499),  über  das  ultraviolette  Spektrum  Hartley  (Soc.  41.  84). 

— ,  worin  P  das  Aequivalentgewicht,  ^ 


Das  Refraktionsäquivalent  P  — 

der  Brechungsindex^  d  die  Wasserdichte  bedeutet,  ist  0,8  (Gladstone, 
Proc.  R.  Soc.  16.  439),  18,08  (Kanonnikow,  P.  A.  [2]  Beibl  8, 
493);  das  spez.  Brechungsvermögen  ==  0,098  (Gladstone  L  c).  Der 
Leitungswiderstand  für  Elektrizität  wechselt  mit  der  T.  entsprechend 
Wt  =  Wo  (1  +  0,000929t +  (),00(HJ00Ot*)  (Rink,  P.  A.  [2|  Beibl.  2. 
273);  vergl,  auch  Lenz  und  Restzoff  (1.  c.  Beibl.  8.  503),  lllr  Hg 
von  veiscbiedener  Reinheit  ist  er  ungleich  gross;  den  kleinsten  Wider- 
stand zeigt  Hg,  das  ganz  frei  von  Lufl  ist;  durch  dreistündiges  Er- 
hitzen mit  konz,  Hj^SO^  und  einigen  Tropfen  HNO.^  gereinigtes  Hg,  bat 
einen  um  0,042%  höheren  fLenz,  P.  A.  [2]  Beibl,  8.  39),  Das 
Leitungs vermögen  für  gebrauchtes  wie  ungebrauchtes,  frisch  dest.  wie 
längere  Zeit  aufbewahrtes  Hg  ist  nahezu  gleich,  der  Einfluss  des  Luft- 
gehaltes nicht  wahmehTObar;   die  Werthe   der  British  Association  und 


der  Siemens'schen   Einheiten   sind:    1  B.  A 

0^  1  S.  E.  =:  1,00017-^ 
mm  ^ 


m 


1,04894 — ^  Hg   bei 
mm- 


Hg, 1  B.  A.  -r  1,04877  S.  E.  (Strecker, 

SUltl 

P.  A.  [2]  25.  252,  450).  Mittlerer  Widerstand  der  Siemens'schen 
Hg-Einheit  bei  16,7''  0,9413  Ohm;  das  im  Vakuum  dest.  Hg  gibt  die- 
selben Zahlen  wie  auf  andere  Art  gereinigtes,  dest.  oder  nicht  dest. 
(Lord  Rayleigb  und  Sidgwick,  P.  Ä.  [2]  Beibl  8.  56>.  Hg-Dampf 
verhält  sich  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  bei  4ü0^  zeigt  er  W. 
ca.  5<iO00  Siemens^scbe  Einheiten  (Herwig,  P.  A.  151.  350);  festes 
Hg,  durch  Abkühlen  eines  kapillaren  Hg-Fadens  im  Ae. -|- COj-Brei 
zum  Gefrieren  gebracht,  zeigt  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Leitungs- 
fäbigkeit,  beim  S.  ist  dieselbe  fast  viermal  so  gross  als  für  flüss.  Hg 
vor   dem   Erstarren,   auf  flüss.  Hg  von   0*^   bezogen   im   Mittel  'ä.,^*?*^ 
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(C.  L.  Weber,  P.  A.  [2J  25.  245);  festes  Hg  zeigt  bei  — 40'>  ein 
Lt^ituiigsvermögen  von  4,08,  unterhalb  des  Erstarrungspunktes  nimmt 
der  Widerstand  allniählich  weiter  ab  <Cailletet  und  Bouty,  C.  r. 
110*  1188).  Durch  den  galvanischen  Strom  kommt  Hg  in  0,*:i  mm 
dicker  Säule  ins  Sieden  (Müller,  A,  t58.  135).  Ueber  tbermovoltaische 
Konstante  vergL  Wright  und  Thompson  (Phil  Mag.  |5]  19.  1,  102. 
197);  über  thermociektrisches  Verhalten  Braun  (A.  B.  1885.  289): 
nach  Battelli  (Ac.  Lincei  [4]  36.  11,  37)  verhält  es  sich  wie  die 
anderen  Metalle;  über  galyanische  Polarisation  vergl.  Helmholtz  (nach 
Versuchen  von  König,  A,  B.  1881,  i*45):  über  abnorme  elektromoto- 
rische Kräfte  des  Hg,  die  durch  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  in 
einem  Zn-H„SOj-Hg-Element  hervorgerufen  werden,  vergl.  Branden- 
burg (0.  11.  552). 

Atomgewicht,  durch  Grl üben  von  HgO  bevstimmt,  ist  202,5,  wenn 
0  =  Hi  iSefström.  Schw.  22.  328),  2nu  und  2<iii,8  (Turner,  A,  13.  14). 
200,14  (Erdinann  und  Marchand,  J.  pr.  31.  385);  durch  Wägen 
des  aus  HgClg  gt^fällten  Hg  =^  20n  (Turner  1.  c).  durch  Glühen  von 
HgCIj  mit  CaO  im  H-Strome  und  Wägen  des  Hg  =  200,43  (Mi Hon, 
C.  r.  20.  12<n),  nach  der  gleichen  Methode  lim.6  bis  109,9  (Svan- 
berg,  J.  1847'48.  4451,  nach  neueren  Berechnungen  für  H  =  1  199,712, 
für  0=1Ö  200.171  (Clark e,  Phil.  Mag.  [5]  12.  101).  Verhältniss 
von  Atom  vol.  zu  AG.  =  7,38,  kleiner  als  das  von  Pb,  TL  grosser  als 
das  von  ü,  Au  (Donath  und  Mayrhofer,  B.  1883.  1588).  MG.  ent- 
sprechend der  D.  (siehe  oben)  gleich  dem  AG.;  beim  Vergasen  zerfUllt 
das  in  niedriger  T.  möglicherweise  existirende  Mol,  in  At.  Bei  der 
Bestimmung  des  MG.  durch  molekulare  T.-Erntedrig\mg  beim  Lösen 
von  Verbindungen  in  H^O  ist  die  Konstante  14,1  (Kaoult,  A.  eh.  [6] 
8,  317).  Ueber  eine  besondere  Art  der  MG. ^Bestimmung  vergl,  Seyler 
(Ch.  N.  49.  31). 

W.  des  monatoraen  Hg  in  den  Oxjd-,  des  diatoraen  Hg  in  den 
Oxydulverbiudungen  =  2  (vergl.  Traube,  B.  1886.  1117);  über  Zu- 
sammenhang der  W,  mit  Verdampf ung.s\värme,  .spez.  Wärme,  Schmelz- 
wärme und  Zusamniendrückbarkeit  vergl.  Langlois  (C.  r.  103.  10Ü9). 

Durch  den  galvanischen  Strom  wird  Hg  aus  schwach  HNOj- 
haltiger  Lsg.  (2  g  konz.  HNO^  auf  200  ccm  Flüss.)  bei  einer  Strom- 
starke  von  0,5  bis  1,0  ccm  Knallgas  pro  Minute  vollständig  abfife- 
schieden  ( L  u c k o w ,  Fr.  1880.  1;  Classen  und  Ludwig,  B.  1886. 
323);  die  Abscheidung  ist  am  vollständigsten  aus  dem  Sulfat,  weniger 
gut  aus  dem  Nitrat  besonders  bei  Gegenwart  von  freier  HNO^^,  am- 
unvollständigsten  aus  HgCl^;  vollständig  dagegen  aus  Hg(CN)^  (Hannay, 
Soc.  [2]  11.  5(>5);  sie  gelingt  aus  Lsgn.  in  KJ,  Na,S,  CjNH,)jO\, 
C^H^tNHj.O,  (Vortmann.  B.  1891.  2749),  Reines  Hg  \soll  beim 
Schütteln  mit  H,  0,  Luft,  N,  N/),  NO,  CO,  unverändert  bleiben:  Hg, 
das  andere  Metalle  enthält,  gibt  beim  Schütteln  mit  0  oder  Luft  ein 
aus  den  Oxyden  der  Metalle  und  feiuvertheiltem  Hg  bestehendes  graues 
Pulver;  auch  reines  Hg  wird  in  Berührung  mit  Luft  oberflächlich 
oiydirt.  die  Wirkung  wird  bei  Gegenwart  von  Säuren  beträchtlich  er- 
hobt (Berthelot,  Cr.  91.  871;  A.  ch.  (5]  23.  110);  trockener  O  ist 
selbst  bei  hohem  Druck  ohne  Wirkung  <Amagat,  C.  r.  93.  308),  die 
von  Berthelot  beobachtete  Oxydation  tritt  tbatsachlich  ein,  jedoch 
nur  in  feuchter,   nicht  in  trockener  Luft,  auch  nicht  im  Wasserdampf 
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icaluso,  G,  13.  485),  Durch  inonatelanges  Erhitzen  an  der 
Luft  wird  Hg  zu  HgO  oxydirt.  Nach  Rosenfeld  (Ch.  C.  181)3.  [1] 
l>-3)  hisst  sieh  rasche  Vera.schung  des  Hg  dadurch  erreichen,  dass  ein 
Amalgam  von  ca»  2*)  g  Hg  und  einem  etwa  bohnengrossen  Stücke  K 
bei  einer  den  S.  desselben  übersteigenden  T.  einem  massig  raschen 
Luftstrom  ausgesetzt  wird;  die  dabei  oft  plötzlich  sich  bildende  graue 
Metallasche  wird  bei  längerem  Erhitzen  hrauuroth ,  gibt  bei  der  Be- 
handlung mit  H.jO  das  K^fi  ab,  wird  dabei  gelb;  durch  Pressen  durcb 
Leinwand  wird  unverändert  gebliebenes  Hg  entfernt,  reines  gelbes  HgO 
bleibt  zurück.  0^  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  ebenso,  unter  vorüber- 
gehender Abplattung  des  Meniskus  (Yolta,  G.  9.  521),  Wasserdampf 
wird  bei  keiner  T.  zersetzt;  die  angebliche  Löslichkeit  in  siedendem 
HgO  (Wiggers,  P.  A.  41.  440;  Anthon,  J.  pr.  15.  123)  hat  sich 
nicht  bestätigt  (Favrot  und  Paton,  J.  Ch.  med,  14.  306;  Qirardin 
L  c.  9,  283;  Gmelin,  Hdb.  3.  470;  Riegel,  A.  R  [2]  61.  294).  Beim 
Schütteln  mit  Luft  und  Hj,0  bildet  es  0^  (Schönbein;  Veit,  A.  104. 
244).  Cl  wirkt  trucken  oder  feucht  gleich  energisch  (Cowper,  Soc. 
43.  153);  die  Einwirkung  erfolgt  nur  äusserst  langsam  iShenstone 
und  Beck,  Ch.  N.  67,  116;  vergl.  auch  Pullinger,  Ch.  C.  1892. 
[1]  690).  HCl-Gas  mit  Luft  gemischt  bddet  reichlich  Hg^CU  (Bcr- 
thelot,  C.  r.  91.  871);  bei  Gegenwart  von  H,0  mit  Cl  behandeltes 
Hg  absorbirt  HCl  (Shenstone  und  Beck,  Ch.'N,  65.  213).  Br  wirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  T. ,  BrH  langsam  bei  gewöhnlicher,  ziemlich 
rasch  bei  höherer  T.;  J  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  T.;  HJ  wird 
noch  leichter  zersetzt  als  HBr.  S  hat  zu  Hg  eine  geringere  Verwandt- 
schaft als  zu  Cu,  dagegen  eine  grössere  als  zu  allen  anderen  Schwer- 
metallen  (Orlowsky,  B.  1881.  2823).  H^SO^  konz.  und  heiss  löst  unter 
Entwicklung  von  80^  je  nach  der  Menge  von  Hg  zu  HggSO^  oder 
HgSOj ;  HNO.^  wirkt  schon  in  verd.  Form  ein,  konz.  HNO^  schon  leicht 
in  der  Kälte,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  NO  beim  Erwärmen 
zu  Hg«(NO.^)^  resp.  HgfNO.j)^;  HNO^  und  HCl  lösen  bei  Ueberschuss 
der  HCl  zu  HgCl,.  PCI,  reagirt  nach:  Hg  +  PCI,  =  HgCl,  +  PCI, 
(Goldschmidt,  Ch.  C.  1881.  489),  Ag  verdrängt  Hg  bei  gewöhnlicher 
T.  aus  seinen  Verbindungen  mit  Cl  und  J  voUstiindig  binnen  einigen 
Stunden  (Campani,  Nuovo  Cimento  [2]  3.  73).  Ueber  Verhalten 
anderer  Metalle  vergL  bei  Hg^O  und  HgO.  KMnO^  in  Lsg.  oxydirt 
bei  gewöhnlicher  T.  mit  Leichtigkeit  zu  HgX^,  bei  Siedehitze  entsteht 
auch  HgO  (Giles,  Ch.  N.  15.  204;  Kirchmann,  A.  P.  [2]  150.  203). 
Physiologisches  Verhalten,  Hg  und  seine  Verbindungen  sind 
giftig;  die  gewerblichen  Vergiftungen  sind  hauptsächlich  durch  Hg- 
Diimpfe,  weniger  durch  Hg-Staub  veranlasst,  letzterer  wirkt  indirekt  durch 
Verdunstung  (Henk,  Arb.  a.  d.  kaiserl.  Ges.-Amte  5.  113);  Hg-Dämpfe 
werden  von  der  Lunge  aus  rascher  als  durch  die  Haut  resorbirt,  das  Hg 
wird  im  Harn  ausgeschieden  (Rämond,  Ann.  de  Demiat.  et  Syph.  9, 
Heft  1  bis  3);  auf  Injection  von  metallischem  Hg  erfolgt,  massenhafte 
Resorption  (v.  Düring,  Monatsh.  für  Dermat.  7.  1058);  von  festen  Ver- 
bindungen wird  salicylsaures  Hg  zwar  unvollständig,  aber  doch  beträcht- 
licher resorbirt  als  nichtgiftige  Dosen  von  Hg^CL,  (Böhm,  Z.  phys.  Ch. 
15.  1);  die  Lokalisation  im  Organismus  erfolgt  im  Gehirn,  den  Speichel- 
drüsen, der  Schilddrüse,  dem  Pankreas  und  den  Knochen  nur  spurenweise, 
in  den  Muskeln  nur  wenig,  die  Galle  enthält  nur  wenig  od^t  ^nsa^V^sw^ 
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Hg,  der  Gehalt  der  Leber  ist  relativ  gross,  gleichgültig  ob  der  Tod  sclineli 
oder  langsam  erfolgt  ist,  der  der  Milz  ist  etwas  kleiner,  der  der  Nieren 
noch  gi'(1s8er  alt  der  Gehalt  der  Leber,  der  Dickdarm  enthält  mehr  als 
der  DüTindaroi  (E.  Ludwig,  Wien,  klin,  Wochenachr.  1889.  Kn  45; 
1890.  Nr.  28  bis  32).  Gegen  die  Yergiftungeii  durch  Hg-Dämpfe  ist 
CafOCDCl  anzuwenden,  das  Hg  wird  durch  das  daraus  frei  werdende  Cl 
in  Hg.Cl,  übergetmhrt  (Merget,  Ä.  ck  [4]  25.  121).  J.  Meyer  (C,  r. 
76.  648)  will  iiu  NH_,  ein  wirksames  Schutzmittel  gefunden  haben.  Auf 
Pflanzen  äussern  die  schon  bei  gewöhnlicher  T.  sich  entwickelnden 
Hg-Dämpfe  schädhche  Wirkung,  unter  einer  mit  Hg  abgesperrten  Glocke 
sterben  die  Blätter  derselben  ab,  bei  Gegenwart  von  etwas  S  tritt  wegen 
Bildung  von  HgS  keine  schädliche  Wirkung  ein  (Boussingault,  C.  r. 
64.  924,  98*i).  Für  Mikroorganismen  sind  Hg-Verbindungent  vor  allem 
HgClj,  von  ki*äftigster  Wirkung;  über  den  antiseptischen  Werth  einiger 
Ssäze  vergl.  Behring  (D.  med.  Wochenschr.  1889.  41). 

Nachweis  siehe  bei  Hg^O  und  HgO. 

Anwendung.  Metallisches  Hg  wird  zu  Spiegelbelegen,  Amal- 
gamen, auch  zur  Gewinnung  von  Ag  und  Au,  zur  Herstellung  von 
Thermometern,  Barometern,  bei  der  Untersuchung  von  Gasen,  als  Spe^i- 
ficum  gegen  Lues  benutzt. 


Quecksilber  und  Wasserstoff. 

Hydrogemumamalgam. 

Bildung.  Beim  Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  1  bis  2**/o  Zn- 
Gehalt  mit  dem  gleichen  Vol.  der  Lsgn.  von  H^PtCl,^  oder  AuCl,  bei 
Luftabschluss  und  guter  Kühlung;  die  Zn,  ZaO,  ZnCl^  enthaltende 
Masse  wird  sofort  in  verd,  HCl  eingetragen  und  nach  dem  Aufhören 
der  starken  H-Eutwickelung  mit  H^O  gewaschen  (Low,  J.  pr.  [2]  L 
307);  statt  PfeCl^  kann  auch  PdCi,  benutzt  werden  (Walz,  Ch.  K 
22.  217). 

Eigenschaften.  Metaügläozende  Masse  von  Butterkonsistenz, 
die  auf  Hg  schwimmt,  von  diesem  mechanisch  leicht  zu  trennen  ist. 
Zersetzt  sich  für  sich,  ebenso  unter  H^O  unter  Aufschwellen  und  Ent- 
wickelung  von  H;  beim  Erhitzen  des  mit  Papier  gut  getrockneten 
Amalgams  in  Luft  entsteht  sofort  H.;0;  reduzirt  Fe^Cl^  zn  FeCl^, 
K^Fe^CCNJi.  zu  K,Fe(CN)„,  KMnO,  unter  Eutiiirbung,  gibt,  mit  Pt  der 
Luft  ausgesetzt,  H^O  (Low  1.  c). 


Quecksüber  und  Sauerstoff. 


Es   sind   zwei  Verbindungen,    Hg^,0,   Oxydul,   und   HgO,    Oxyd, 

bekannt. 
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Hg,0;  MG.  415,56;  100  Thle.  enthalten  96,10  Hg,  3,84  0. 

Greschichtliches.  Die  Verscliiedenbeit  der  kait  und  warm  be- 
reiteten Lsg*  des  Hg  in  HNO^  wai*  schon  Lemery  (Cours  de  cliimie 
lü75)  bekannt.  Das  Verhalten  der  beiden  Lsgn,  gegen  Reagentien 
wies  Bergmann  1775  nach  (Kopp,  Gesch*  4,   183). 

Bildung,  Bei  der  Zersetzung  eines  Hg^O-Salzes,  auch  Hg^Clg 
mit  KOH,  Waschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  Lichtabschluss, 
KOH  muss  im  Ueberschuss  sein,  da  sonst  ein  oxydables  Oxychlorür 
entsteht,  das  sich  mit  mehr  KOH  za  HgO  und  Hg  zersetzt;  nach 
Duflos  (N.  Br.  Ärch.  23.  310)  soll  Hg2(N0,,).-Lsg.  in  überschüssige, 
alkoholische  KOH-Lsg.  gegossen  werden;  der  Niederschlag  ist  niemals 
reines  Hg^O,  enthält  auch  im  Dunkeln  dargestellt  HgO  und  Hg  (Grui- 
bourt,  A.  eh.  1.  422;  Lefort,  J,  Ph.  [3]  8.  5);  der  Niederschlag 
oxydirt  sich  an  der  Luft,  bei  Gregenwart  von  H^O  anscheinend  leichter, 
ist  aiicli  durch  Verreiben  von  Hg^iCjHjOj)^  mit  alkoholischem  KOH 
dargestellt,  nicht  frei  von  HgO  und  Hg  I Brnos  und  v.  d.  Pfordten, 
B.  2t.  2010),  mit  NaOH  dargestellt  ein  variables  Gemenge  von  bis 
BIV  Hg,0,  HgO  und  Hg  <Barfoed,  J.  pr.  [2|  38.  441);  bUdet  sich 
auch  durch  Oxydation  von  K-haltigem  Hg  an  der  Luft  unter  lebhafter 
Absorption  des  0  (Eosenfeld,  B.  1883.  2750). 

Eigenschaften.  Geschmack-  und  geruchloses,  schwarzes  Pulver; 
SG.  des  aus  Hg.Cl,  mit  KOH  bereiteten  8,95  (Karsten),  10,69  (Hera- 
path);  ist  über  H^SO^  getrocknet  wasserfrei  (Schaffner).  Die  Bildungs- 
wärme  für  (Hg^,0)  =  42200  caL  (T ho  rasen,  Thermochem.  Unters.  3, 
376),  dieselbe  ist  wesentlich  zu  korriglren  (Thomson,  0.  2.  6);  für 
1  Aeq.  21100  cal.  (Berthelot,  C.  r.  86.  628,  787,  859,  920;  87.  575, 
667).  Zerfällt  am  Lichte,  auch  durch  miissiges  Erhitzen,  schon  bei 
100'^  in  HgO  und  Hg  (Donovan,  A.  Phil.  14  241,  321;  Rosenfeld 
1.  c),  oxydirt  sich  an  der  Luft,  besonders  bei  Gegenwart  von  HjO 
(Bruns  und  v.  d.  Pfordten  1.  c);  der  Niederschlag  bleibt  bei  Luft- 
abschluss  schwarz,  da  das  Hg  daraus  nicht  verdunsten  kann,  wird  bei 
ungehindertem  Luftzutritt  in  Folge  der  Verdunstimg  jedoch  bald  gelb 
unter  Bildung  von  HgO,  die  Oxydation  erstreckt  sich  nur  auf  Hg^O, 
nicht  auf  das  metaUische  Hg,  erfolgt  rascher  bei  100'^  als  bei  gewöhn- 
licher T.  (Barfoed  l.  c);  wird  durch  Glühen  in  Hg  und  0  zerlegt,  ver- 
pufift  mit  P  gemengt  durch  Schlag,  wird  von  PH^  allmählich  zersetzt 
(Grab am),  H^PO^  reduzirt  zu  Hg  (Braamcamp  und  Segueira- 
Oliva,  A.  eh.  54.  117),  K  und  Na  zersetzen  beim  S.  unter  schwachem 
Verpuffen  mit  Feuererscheinung  (Gav-Lussac  und  Thenard),  schwache 
Basen,  selbst  H^O  (Rose,  P.  A.  70.  311),  KJ  (Berthemot,  J.  Ph. 
14.  189),  NH/Jl  (Pagenstecher,  Rep.  27.  27;  Thompson,  Phil.  Mag. 
10.  179),  NH,.NOa  (Rose  1.  c),  (NH^),CO,  (Wittstein)  zerlegen  es 
in  Hg  und  HgO  resp,  HgO -Verbindungen;  Au  wird  durch  den  mit 
KOH  erhaltenen  Niederschlag  araalgamirt  (Lefort  1.  c). 
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Quecksilberoxydiilsalze,  Mercurosalze  bilden  sich  aus  kalter 
HNO^^  oder  heisser.  kouz.  H^SO^  und  überschüssigem  Hg.  die  anderen 
Oxjsliuresalze  aus  diesen  durch  Doppelzersetzung,  die  Halogenverbin- 
dungen durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente  mit  über.schüssigem  Hg. 
Die  Neutralsake  äintl  weiss,  in  H,jO  nur  bei  Gegenwart  vun  freier  Saure 
imzersetzt  lösL,  zerfallen  sonst  io  lösl.  saure  und  unlösL  basische,  meist 
gelb  gefärbte  Sake,  die  HalogeDverbindungen  sind  unlösl.  Die  lösl. 
Salze  reagiren  sauer,  schmecken  metallisch,  sind  giftig,  weniger  als  die 
HgO-Salze.  Sie  werden  unter  Abscheidung  von  metallischem  Hg  zer- 
setzt durch:  H  bei  100  Atm.  Druck  (Brunner,  K  A,  122.  158; 
Beketoff,  C.  r.  48.  442),  beim  anhaltenden  Kochen  mit  R/^  theil- 
weise  (Rose,  P.  A.  53.  117),  mit  SO^  fällt  ein  Theil  sofort,  als  scb^varz- 
graues  Pulver,  der  Rest  beim  Kochen  (Yogel,  J.  pr.  29.  27;;3);  durch 
P  (Boeck,  Fischer,  P.  A.  9.  258),  durch  H,FO,  und  H^PtX  (Braam- 
camp  und  Segueira-Oliva),  durch  As»  Sb,  Bi  (Fischer  L  c;  auch 
Orfila,  J.  eh.  m^d.  6.  321),  durch  Kohle  (Boeck),  durch  Sn  (Fischer 
1.  c),  durch  SnCljf  im  üeberschuss,  nachdem  zuerst  HgjjClg  gefällt  w^orden 
ist  (Soubeiran)^  durch  Zu  wird  die  Lsg.  von  Hg2(N0.^)J  (Fischer  l.  c.)» 
nicht  die  von  Hg^Clg  und  Hg^lSO^)  zersetzt  (Rose,  F.  A.  70.  Ml);  Zer- 
setzung erfolgt  durch  Cd,  Pb,  Cu,  Messing,  Silberzinn,  Silberzink,  Silber- 
blei, Silberkupfer  (Fischer  L  c.)i  durch  Fe  in  verd.  Lsg.  von  Hg^tNO^,)^» 
nicht  in  konz.  wegen  Passivwerden  des  Fe  (Orfila,  Fischer,  Gmelin), 
durch  FeSO,  (Keir,  Schw,  53.  166;  Orfila,  Gmelin),  Hg,,Cl,  wird 
nicht  zersetzt  (Rose);  durch  organische  Substanzen,  wie  HCN,  KCN  zur 
Hälfte  nach:  Hg,0  +  2 HCN  =  Hg+  HglCN),  +  H/);  durch  CH,0, 
und  deren  Salze,  durch  Zucker,  Terpentinöl  (Orfila,  Vogel). 

Nachweis.  HjS  fällt  einen  schwarzen,  aus  HgS  und  Hg  be- 
stehenden Niederschlag,  der  durch  konz,  HNO.j  in  weisses  Hg(N0^)j.2HgS 
übergeht,  (NH,)jS  fällt  wahrscheinlich  den  gleichen,  im  Ueberschusse 
unlösl,  Niederschlag,  Na^S^O.^  fällt  schwarzes  HgS  (Rose,  P,  A.  33. 
241),  HCl  und  lösL  Chloride  fällen  weisses  Hg.CL,  das  unlösL  in  HCl, 
lösL  in  heisser  konz.  HNO.^  und  Königswasser,  duixh  KOH,  auch  NH, 
sich  schwarz  färbt.  HBr  und  lösL  Bromide  fällen  weisses  Hg^Br^, 
HJ  und  lösl.  Jodide  gelblichgrünes  Hg^J^,  im  Ueberschusse  von  KJ 
unter  Abscheidung  von  Hg  als  HgJ^.KJ  lösL,  KOH  und  NaOH  fällen 
schwarzes,  mit  HgO  und  Hg  gemischtes  Hg,0,  NH.j  fiillt  einen  schwarzen» 
in  NH^,  auch  kalter  verd,  HNO,^  unlüsL  Niederschlag,  neutrale  Alkali- 
karbonate geben  weisse,  bald  sclawarz  werdende,  die  sauren  Karbonatt? 
beim  Kochen  sich  schwärzende  Niederschlage;  wenig  (NH^J^CO,  lallt 
grau,  bei  mehr  Reagens  schwarz,  Erdalkalikarbonate  fällen  schon  in 
der  Kälte  (Demar^ay),  BaCO.  fällt  kein  Hg/),  sondern  HgO -{- Hg* 
(Rose),  Na^HPOj  fällt  weisses  Hg^ilPO^),,,  das  durch  längeres  Kochen 
mit  H./3  grau  wird,  KgCrOi  und  K/'r^O;.  schön  rothes  Hg^CrO^^ 
(NHJ,0,0.jWeis8esHg5fC,04,KiFe|CN)y  weisses,  gelatinösesCHg^JjFelCN)^, 
Kj.Fe.^(CN)i2  rothbraunes,   allmählich  weiss  werdendes  (Hga^FejCCN)^. 

ftueckflilberhydroxydul.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
Hg^,(N0./)^  mit  einer  auf — 42^^  abgekühlten  alkoholischen  Lsg.  von  KOH 
entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  nach  zweistündigem  Stehen 
bei  — 23"  etwas  dunkler,  nach  4  Stunden  bei  — 18"  schmutziggelb,  nach 
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6  Stunden  bei  — ^10"  noch  dunkler,  niebr  grün  wird^^  durch  Lösen 
in  HNO3  Hgj(N0.5)5j  &^^^'  wahrscheinlich  ist  er  HgjOH),,,  das  sich  in 
HggO  +  HgO  resp!  HgO,  Hg  und  H,0  zerlegt  (Bird,  Am.  8,  826), 


Quecksilberoxyd. 

HgO;  MG.  215,70;    100  Thle.  enthalten  ^t2,(>(J  Hg,  7.40  0. 

Geschichtliches.  Das  durch  längeres  Erhitzen  von  Hg  dar- 
gestellte HgO  kannte  Geher,  durch  Erhitzen  von  HgfNO.^I^  stellte  es 
Raymund  Lull  dar;  allen  späteren  Chemikera  als  Mercurius  (oder 
Hydrargyrum)  praecipitatus  ruber  bekannt  (Kopp,  Gesch.  4,  182), 

Vorkommen.  Findet  sich  mit  AgCl  und  HgjjClj  zusammen  als 
Hydrarg vrit  in  Los  Bordos,  Chile;  derselbe  enthält  22 JO  H<j() 
(Bertrand,  A.  Min.  [7]  L  412). 

Bildung.  Durch  langes  Erhitzen  Yon  Hg  bis  zum  Sied,  liei 
Luftzutritt  als  rothes  HgO,  Mercurius  praecipitatus  per  se;  die 
direkte  Vereinigung  von  Hg  und  0  erfolgt  bei  ca.  450",  der  Zerfall  des 
HgO  bei  630^'  (Echols,  Oi.  N.  44.  im)\  über  Bildung  von  HgO  aus 
K  enthaltendem  Hg  durch  Erhitzen  in  einem  Luftstmm  vergl.  oben  bei 
Verhalten  des  Hg  (Rosenfeld  1.  c).  Durch  Zersetzung  von  Hg^lNO.^)* 
oder  Hg(NO,i)^  mit  Hg  hei  langsamem  Erhitzen,  die  T.  darf  dabei  nicht 
bis  zur  Zerlegung  des  entstehenden  rothen  HgO  gesteigert  werden,  Mer^ 
curius  praecipitatus  ruber.  Durch  Fällung  eines  gelösten  Hg(J- 
Salzes  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  entsteht  in  Siedehitze  rothes, 
in  der  Kälte  gelbes  HgO :  durch  allinählichen  Zusatz  von  KüH  werden 
Oxyehloride  enthaltende  Niederschlage,  deren  Farbe  von  Gelb  bis 
Schwarz  wechselt,  erhalten;  durch  überschüssiges  KOH  werden  die- 
selben in  rothes  HgO  übergeführt.  Das  in  Siedehitze  gefällte  ist  in 
der  Farbe  dem  auf  trockenem  Wege  dargestellten  fast  gleich,  auch 
krystallin.  wie  dieses  (Debray,  C.  r.  94.  1222).  Aus  heisser  HgCL- 
Lsg.  mit  heisser  Ba(OH)^-Lsg.  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
heissem  H^O  wird  rothes  HgO  erhalten ,  feurigrothes  beim  Zufügen 
von  konz.,  siedender  Ba(OH)^,-Lsg.  zu  siedender  Lsg.  von  HgCL  (1:4), 
wobei  anfangs  eine  grössere  Menge  von  Ba(0H)2,  später  nur  tropfen- 
weise zugesetzt  wird,  bis  der  anfangs  dunkelbraune  Niederschlag  lioch- 
roth  zu  werden  beginnt;  nach  dem  Waschen  mit  siedendem  H.^0  ist 
der  Niederschlag  Cl-frei ,  enthält  jedoch  Ba- Verbindungen  (Bosetti» 
Ph.  Z.  35.  471);  bei  der  Fällung  von  siedender  HgC\-Lsg.  (1  :  4)  mit 
NaOH  unter  Vermeidung  eines  LTeberschusses  des  F all ungs mittels  und 
Waschen  mit  siedendem  H^O  entsteht  orangefarbenes  HgO  (Bosetti 
1.  c).  Gelbes  HgO  entsteht  bei  der  Fällung  in  der  Kälte;  die  HgCl„- 
Lsg.  soll  verd.  (1:20)  angewendet  werden;  heiss  bereitete,  sodann  ab- 
gekühlte Lsgn.  von  HgCl^  und  Ba(OH)j  geben  bei  sofortigem  Zusatz 
von  viel  heisseui  H.^0  rothes,  von  kaltem  dagegen  gelbes  HgO  (Bosetti 
L  c).  Der  gelbe,  mit  KOH  gefällte  Niederschlag  soll  trotz  sorgfältig^*n 
Auswaschens  immer  noch  ca.  1>  HgCl^,  KCl  und  KOH  enthalten 
(Sie wert,  A.  125.  226).  Aus  mehreren  Oxychloriden  entstehen  mit 
KOH  gelbe  Fällungen,  durch  Eintropfen  der  bei  15"  ges.  H^V^-\ä%. 
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iii  koiiz-  KgCO^-  oder  Na.CO.j-Lsgn.  wird  angeblich  reines,  gelbes  H| 
erhalten. 


Eigenscbaften.  Auf  trockenem  Wege  im  Kleinen  dargestelltes 
xothes  Hgü  ist  ein  mattes,  bräunlich-ziegelrothes  Pulver,  im  Grossen 
bereitet  krystallin.,  körnig,  schuppig,  lebhaft  ziegelroth;  krjst*  rhom- 
hiach  (Nordenskjöld,  P.  Ä.  114.  012),  klinorhombisch  (Descloizeaux. 
A.  eh.  [4]  20.  201),  angeblich  rhombogdrisch  (Saladin,  J.  Ch.  m4d, 
7.  5H0)/Sa,  11,0  (Boullav»,  11,074  (Herapath),  11,109  (Karsten), 
11,29  bei  1''  im  Vakuum  (Rojer  und  Dumas),  11,13(5  bei  3,9'^  (Joule 
und  Plajfair);  das  käufliche  HgO  ist  oft  mit  Hg  verunreinigt  (Viel- 
haber, A.  P.  [3]  27,  120;  Jehn,  Apoth,-Ztg.  4,  373).  Manche 
Handelssorten  zeigen  beim  Zerreiben  orangefarbenen  Ton,  der  plötz-- 
lich  in  hellgrün,  dann  schwarzgrau  uoi.schlägt;  solches  HgO  ist  in 
HCl  nicht  vollständig  lösl.,  hinterlässt  mehr  oder  weniger  eines  schwärz- 
lichen Rückstandes,  der  HggO  neben  metallisch  Hg  sein  soll  (Pate in, 
J.  Pharm.  Chira.  [5]  28.  390),  Gelbes  HgO  ist  ein  pulveriger, 
amorpher  Niederschlag  (Pelouze,  C,  r.  16.  öO),  kein  Hydrat  (Proust; 
W  a  1 1  a  c  e ,  Ch.  Gaz.  1858.  345 ;  S  i  e  w  e  r  t  1.  c/) ,  wie  S ch a f f- 
11  er  (A.  51,  182)  glaubte,  Geschmack  widrig,  metallisch.  Die  Bil- 
dungswärme für  (Hg,0)  =^  3067l>  cal.  fT  ho  rasen,  Thermochem. 
Unters.  3.  376),  fiir  1  Aeq.  =  ITiSOO  caL  (Berthelot  1.  c).  Heftiges 
Gift;  0,5"''>  bringen  eine  in  vollem  Gange  befindÜche  Gahrung  sofort 
mm  Stillstand  (Petit,  C.  r,  75.  881),  In  H^O  etwas  lösl;  die  Lsg, 
schmeckt  metallisch,  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einem  Hautchen  von 
metallischem  Hg,  wird  durch  H,S  gebräunt,  durch  NHj  milchig  getrübt 
(Guibourt,  A.  ch.  1.  422;  Donovan,  A.  Phil.  14.  241,  321);  in 
heissem  H^O  löshcher  als  in  kaltem  (Anthon,  Rep.  58.  305;  Boudet, 
J.  Ph.  24.  253);  das  auf  trockenem  wie  nassem  Wege  dargestellte 
bedarf  20000  bis  30000  TMe.  11,0  (Bineau,  C.  r.  41.  509);  gelbem? 
HgO  löst  sich  beim  längeren  Stehen  in  20(>000  Thln.,  mit  HJ)  gekocht 
und  dann  erkaltet  in  125000 Thln.  (Wallace,  Ch.  Qaz.  1858. 345);  die  Lsg. 
reagirt  nicht  auf  Kurkuma  (Fonberg,  A.  ch.  [4]  1.  302),  bläut  Lack- 
mus (Boudet  L  c),  wirkt  auf  Lackmus  erst  auf  Zusatz  von  NaCl 
(Bineau  l.  c).  In  wässeriger  Lsg.  von  (NHj)^S0,t  löst  sich  rothas 
HgO  nur  wenig,  es  scheidet  sich  ein  basisches  Sulfat  ab,  bevor  noch 
Sättigung  eingetreten;  gelbes  HgO  löst  sich  reichhch;  das  basische 
Salz  scheidet  sich  erst  nach  erfolgter  Sättigung  ab  (Scbmieder,  J.  pr. 
75.  137). 

HgO  schwärzt  sich  im  Sonnenlichte  oberflächlich  unter  Zerfall 
in  Hg  und  0  (Guibourt  l.  c),  in  HggO  und  0  (Donovan  1.  c); 
beim  Erhitzen  in  evakuirten  Glasrühren  dissoziirt  rothes  Hg(]),  die 
Spannung  beträgt  bei  150"  2  mm,  bleibt  bei  einstündigem  Erhitzen 
auch  bei  240^  konstant,  erreicht  bei  293^  2,5  mm,  bei  350"  8  mm. 
darüber  hinaus  wächst  sie  beständig,  bei  400'^  und  fdnfstündigem  Er- 
hitzen beträgt  sie  10  mm,  bei  500^  und  7^/»  Stunden  Erhitzen  bis 
343  mm;  ein  Maximum  tritt  nicht  ein  (Myers,  Ch.  N.  27.  110);  die 
von  Myers  gezogenen  Schlüsse  erklärt  Öebray  (C.  r.  77.  123)  für 
ungerechtfertigt.  Beim  Glühen  soll  sich  gelbes  HgO  früher  verflüch- 
tigen als  rothes  (Pelouze  l.  c);  in  demselben  Metallgemische  erh„ 
fangen  beide  gleichzeitig  an,  0  zu  entwickeln,  ebenso  hört  beim  Abkühlen 
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bei  beiden  Oxyden  die  Entwickeluiig  zur  gleichen  Zeit,  d.  i.  bei  der- 
selben T.t  auf,  das  gelbe  entwickelt,  in  Foljj^^t»  der  feineren  Verth eilung 
scheinbar  melir  0;  bei  Anwendung  von  feingepulvertem,  rothem  HgO 
ist  die  Differenz  gering  (Gay-Lussac,  C.  r,  16,  HOI^*|,  die  Menge  dey 
entwickelten  0  ist  bei  beiden  Oxyden  die  gleiche  (Mi Hon,  A.  eh.  [3] 
18.  333),  Beim  Glühen  verflüchtigt  sich  HgO  unter  vollständiger  Zer- 
setzung, beim  Abkühlen  tritt  theilweise  Rückbildung  von  rothem  HgO 
ein.  HjOo  reduzirt  in  alkalischer  Lsg.  zu  Hg,0  fMartinon,  Bl.  [2] 
43,  355);  Cl  bildet  mit  trockenem,  rothem  HgO  weniger  CI^O  als  mit 
gtdbem  in  Folge  der  weniger  feinen  Vertheilung  des  ersteren:  unter 
HjO  vertheilt,  verhalten  sich  beide  Oxjde  gleich  (Pelouze  1.  c. ;  Gay- 
Lussac  1.  c);  unter  kochendem  HgO  ent^sfeehen  HgCL  und  HgiClO,)^ 
(Braamcamjj  und  S,  Oliva  L  cl,  in  Glühhitze  HgOL  und  O,  bei 
niedrigerer  T.  CUO  und  HgCU,  KJ  löst  voiytändig  nach:  HgO + 
2  KJ  +  H,0  =  HgJ.>  -f  2 KOH '  und  HgJ,  4-  KJ  =  HgJ, .  KJ  { J  e h  n, 
A.  P.  [3]  1.  07),  HJOj  verändert  rothe^j  HgO  weder  in  der  KiUte 
noch  beim  Sieden;  gelbes  HgO  gibt  ein  basisches  Salz  (Eammelsberg, 
P.  A.  44.  570).  S  verpufft"  beim  Erhitzen  mit  HgO  heftig  (Proust» 
Gilb.  25.  175);  SOg  in  wässeriger  Lsg.  reduzirt  in  Siedehitze  zu  Hg, 
daneben  entsteht  H^SO^,  in  der  Kulte  unter  T.-Erböhung  Hg.SOj,  das 
durch  überschüssige  SO^  allmüblich  reduzirt  wird  (Vogels  J*  pr.  29. 
273);  es  entsteht  Hg^SO^  (Rammeisberg.  P.  A.  ö7,  405),  ein  Gemenge 
von  Hg.SOg  und  HgSO;  (St.  Gilles,  J.  1852.  415);  sämmtliche  An- 
gaben sind  unrichtig  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  49.  533).  SeO^ 
und  H.SeO,  verhalten  sich  wie  HJO,  (Köhler,  P.  A.  89.  151).  NH" 
als  trockenes  Gas  führt  bei  4')  bis  5U^  getrocknetes,  gelbes  HgO  in 
Hg,N,  (Hirzel,  A.  84.  258),  in  HglNH,),  (Weil,  F.  A.  123.  358) 
über;  bei  160  bis  180"  getrocknetes  Oxyd  reagirt  auch  bei  150"  nicht. 
P  verpufft  mit  HgO  gemischt  durch  Schlag;  beim  Kochen  mit  P  und  HJ> 
entstehen  Quecksilberphosphid  und  HjPOi  (Pelletier),  H.,PO^^  reduzii't 
zu  Hg  neben  entstehender  HiPOj  (Braamcamp  und  S.  Oliva  L  c); 
Sb  zersetzt  beim  Erhitzen  unter  Feuer erscheinung,  Sn  verhält  sich 
ebenso  (Gay-Lussac  und  Tbenard).  SnCU  in  wässeriger  Lsg,  reduzirt 
zu  Hg,  daneben  entsteht  ein  basisches  SnCU-Salz  (Vogel,  Kastn.  23, 
80);  K  und  Na  zersetzen  beim  S.  unter  Feuererseheinung  (Gay-Lussac 
und  Tbenard),  Zu  wirkt  beim  Erhitzen  ebenso.  Fe(OH)^  und  FeO- 
Salze  reduziren  zu  Hg^O  (Duflos,  Schw.  65,  115),  K.^Cr.,Öj  gibt  mit 
rothem  HgO  gekocht  4HgO.CrOa,  mit  gelbem  3HgO.CrO,  (Miüon, 
A.  eh.  [3]  18,  349);  Oxalsäure  verändert  beim  Kochen  rothes  HgO 
nicht,  gelbes  HgO  geht  in  weisses  HgC^O^  über  (Millon  1.  c);  Zucker- 
lag.  reduzirt  beim  Kochen  zu  Hg^O  (Vogel  1.  c). 

Quecksilberoxydsalze,  Mercurisalze.  Durch  Lösen  von  Hg  in 
heisser,  überschüssiger  H^SO^,  HNO^  oder  Königswasser  werden  Sulfat, 
Nitrat  und  Chlorid,  die  anderen  Salze  durch  Losen  von  HgO  in  den 
Säuren  oder  aus  einem  der  genannten  Salze  durch  Doppelzersetzung 
erhalten.  Die  normalen  Salze  ungefärbter  Säuren  sind  weiss,  farblos, 
die  basischen  Salze  meistens  gelb,  auch  weiss,  sie  schmecken  unangenehm 
raetalHsch,  sind  sehr  giftig,  röthen  Lackmus;  HgCl,  rötliet  nur  schwach, 
seine  Doppelsalze  nicht.  Ueber  Löslichkeifc  der  Salze  vergL  bei  Nachweis. 
Heisses  H,0    zersetzt   neutrales  Sulfat   und  Nitrat   in   lösl.    a«i\Äfe  NixA. 
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unlösl.  basiscbe  Salze.  Gegen  Reduktionsmittel  verhalten  sich  H^^J- 
Salze  wie  Hg^O-Sake,  in  der  Regel  entstehen  zuerst  Hg^O-Yerbinduiigt^n, 
TBit  einem  Üeherschuss  metallisches  Hg;  so  wirken  SO^,  PH.^,  H^PO-^, 
AsH,,  Sb,  Bi,  Sn,  Sn€L,  Zn,  Cd,  Pb/Cu,  FeSO,,  auch  die  bei  Hg^Ö 
genannten  organischen  Substanzen. 

Nachweis.  H.jS  oder  Alkalihydrosulfide  im  Ueberschusse  fallt-n 
amorphes,  schwarzes  HgS,  das  unlösL  in  (NHj)^S,  lösL  in  KOH  hei  Gegen- 
wart von  (NH^  LS,  indem  aus  diesen  K^S  entsteht,  ebenso  lösL  in  Na^S  ist, 
unlösl.  in  KSH ;  mit  Alkahsulfid,  auch  (NH^IgS«,  geht  HgS  in  der  Kälte 
langsam,  in  der  Wärme  rasch  in  krysit. ,  rothes  HgS,  Zinnober,  über, 
unlösl.  in  HNO._,  in  Königswasser  als  HgCl^  lösl.;  unzureichende  Mengen 
von  HjS  oder  Sulfiden  lallen  Verbindungen  von  HgS  mit  dem  betreffeDden 
Salze  als  weisse  Niederschläge  (Rose,  l\  A,  13,  5'j),  Na^S^O-^  fällt 
einen  weissen,  im  reberschuss  lösl.  Niederschlag,  bei  Vermeidung  eines 
üeberschusses  wird  der  weisse  Niederschlag  rasch  beim  Erwärmen, 
allmählich  in  der  Kälte  zu  schwarzem  HgS.  HCl  und  Chloride,  ebenso 
HBr  und  Broraide  tällen  nicht,  HJ  und  Jodide  lallen  anfangs  bla*^*»- 
rothes ,  dann  scharhichrothes  HgJ^  lösl. ,  im  ITeherschusse  von  Hg<^- 
Salz,  wie  von  KJ ;  NH^  und  (NH^IjjCO^  fallen  Mercuriammonivim Ver- 
bindungen {vergl.  dort),  Alkalien  zuerst  basische  Salze,  bei  Ueber.schu.s.s 
in  der  Kälte  gelbes,  in  der  Siedehitze  rothes  HgO,  neutrale  Alkali- 
karbonate, ebenso  saure,  lallen  basische  HgO-Sa!ze,  Bat'Cj  zersetzt 
wohl  HgSO,  und  HgtNO,),.  nicht  HgCL,  Na,HPO,  fällt  aus  Hg(NO;), 
in  NaCl  lüsh,  weisses  Hg;j(PO^\,  HgSOj  wird  nicht,  HgCL  erst  beim 
Erhitzen  roth  geiällt.  K^CrO^  und  K.,Cr*07  fallen  einen  gelbrothen, 
in  HCl  und  HNO,  llüsl.  Niederschlag,  HgCl,  wird  durch  K.CrjO-  nicht 
gefällt;  Oxalsäure  und  ^aure  Oxstlate  fällen  HgO*Salze,  mit  Ausnahme 
von  HgClj,  weiss,  wlösh  in  HNO,.  KCN  füllt  nicht,  K,Fe(CN)^  fallt 
einen  weissen,  zersetzlichen  Niederschlag,  KßFejCN)i.,  tallt  nichts  Die 
in  HgO  unlösl.  HgO-Salze  lösen  sich  fast  alle  in  HCl  oder  HNO.,,  einige 
auch  in  NH.Cl,  NH,.NO„  NaCl.}! 

Anwendung.  In  Salbenform  zu  therapeutischen  Zwecken;  viel- 
fach in  der  Analyse,  zur  Darstellung  von  HgO-Verbindungen. 

Das  von  Kane  (A.  eh.  72.  215)  aus  HgCL  und  überschössigem 
KOH  angeblieh  dargestellte  Hg{OH)j,  existirt  nicht,  ist  nichts  Anderes 
als  HgO  (Rammeisberg,  A.  B.  1888.  173). 


duecksüber  und  Chlor. 

Quecksilberchlorür. 

Mercuriiis  diilcis,  Kalomel. 
Hg.CL^;  MG.  470,34;  lUO  Thle.  enthalten  84,9(3  Hg,  15,04  CL 

Geschichtliches.     Die   ersten  Vorschriften   zur  Bereitung  aus 
HgCly  rühren  von  Oswald  Cr  oll  und  Beguin  (beide  1008  veröffent- 
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licht)  her;  die  Darstellung  aus  Hg,  NaCl  und  H^SO^  vnu  Lu  Murt 
l<i96.  War  unter  dem  Namen  Draco  mitigatiis,  Manna  luetallo- 
ruin^  MerCLirius  duicis  (besonders  von  Sylvius  de  !e  Boe  ge- 
braucht), Aqoila  alba  bekannt;  die  unpassende  Bezeichnung  KalomeU 
d.  i,  schön  schwarz»  kam  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahrh,  in  Ge- 
brauch (Kopp,  Gesch.  4.  li^I). 

Vorkommen,     Natürlich  als  Quecksilberhornerz. 

Bildung.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Cl  mit  überschüssigem 
Hg,  bei  gewöhnlicher  T,  als  ein  graues  Gemenge  von  Hg^Cl^  und  Hg; 
siedendes  Hg  verhrennt  im  Cl-Gas  mit  gelbrother  Flamme  zu  HgXlj 
und  HgCL,.  Beim  Leiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Hg  in  Be- 
rührung mit  HCl-Gas  neben  freiem  H;  HCl-Gas  allein  ist  bei  200'^' 
ohne  Wirkung  (Bertlielot,  A.  eh.  [3]  46.  492K  HCl-Gas  mit  Luft 
gemischt  bildet  beim  Schütteln  mit  Hg  reichlich  Hg.CL  (Berthelot, 
C.  n  91.  871).  Aus  wtisseriger,  rascher  aus  mit  HCl  versetzter  Lsg, 
von  Fe^Cl^  und  Hg  bilden  sich  Hg^CU  und  FeCL  ( Schaf fhäuth 
A.  4a  25).  Aus  Hg.O  und  HCl,  aus  HggO-Salzen " durch  HCl  oder 
lüsl.  Chloride;  aus  konz.,  schwach  saurer  Lsg.  von  Hg.jNOj.j  durch 
Einleiten  von  Ci  und  Trennen  des  gleichzeitig  entstehenden  HgCL  durch 
Waschen  mit  H^O  (Sievers,  B.  ^il.  (»47).  Durch  Reduktion  von 
HgClg-Lsg.  mit  SOj  (Vogel,  J.  pr.  29.  273j,  mit  H,PO,  (Rose.  P.A. 
51.  117),  mit  Fe(OH),  aus  FeSO  und  NaOH  (Hempel,  A.  107.  97), 
mit  C.HKO,  (Millon,  A.  eh.  [:3]  18.  :3lH).  Beim  Erhitzen  von  HgCl, 
mit  Hg. 

Zur  Darstellung  auf  trockenem  Wege  werden  HgCl^  und 
Hg  unter  Alk.  oder  H^^O  verrieben,  dann  allmilhlich  bis  zum  Sublimiren 
erh.;  dabei  erfolgt  die  Bildung  von  HgnCU  der  Hauptsache  nach  schon 
beim  Verreiben.  Das  Gemenge  soll  vor  der  Sublimation  nochmals  ver- 
rieben werden  (Trautwein,  Rep.  11.  72;  12.  155).  Nach  Lunge 
(Die  columbische  Weltausstellung  in  Chicago,  Z.  angew.  Üh.  18 W.  37) 
wird  in  Japan  durch  massiges  Erhitzen  von  Hg  mit  einer  aus  der 
Provinz  Ise  stammenden  Erde,  einer  Art  Lehm  oder  Bolus,  und  mit 
Salznmtterlauge  durch träuktem  NaCl  in  eisernen  Töpfen  Hg.Cl^,  japa- 
nisch Keifun,  fabrikmässig  gewonnen;  die  Wirkung  beruht  auf  dem 
Freiwei'den  von  HCl  aus  dem  in  der  Salz  laugt*  vorhandenen  Mg([Il^  bei 
gleichzeitigem  Zutritt  des  Luft-0;  die  Mitsuchi  genannte  Erde  besteht 
nach  Divers  (Ch.  Soc.  Ind.  L'L  1<>8)  aus'  einem  durch  einen  glimmer- 
lialtigen  Thon  zusamuiengehalteneu  Aggregate  von  Öandkörneni,  ist 
frei  von  CaO  und  besonders  dui'ch  ihre  Porosität  zu  dieser  Fabrikation 
geeignet;  die  Bildung  des  Hg^Cl^  erfolgt  erst  in  den  oberen  Theilen 
der  Töpfe,  das  HgjCl^  ist  kein  Subliraatioosprodukt.  —  Durch  Suhli- 
mation  von  Hg_,SO^  und  NaCi  oder  eines  Gemenges  von  HgSO^,  Hg 
und  NaCl  (Planche,  A.  eh.  G6.  lt)8).  —  Durch  Sublimation  von  Hg» 
NaCl,  MnO,  und  H.SO,  nach:  2Hg  -f-  :2NaCl  +  MnO.  +  2 H.SO,  ^ 
HgaClj -t-Na.SÜ4  +  MnS0, +  2H^0:  im  übergehenden' H,0  ist  etwas 
HgClj  enthalten  (Geiger,  BerL  Jahrb.  1810.  :i5o),  —  Durch  Subli- 
mation von  Hg,  NaCi  und  Fo3(80jj  (Schaffhäutl  L  c);  dabei  ist 
auch  das  basische  Sulfat  anwendbar,  im  Sublimat  findet  sich  etwas 
FcjCl^  (Schaffhäutl).    —    Durch    Abkühlen   der   Hg,Cl,-Dllai^^^  x?:>!^* 
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viel  Luft,  ebenso  durch  Mischen  mit  WassenLimpf  (Jewel  und  Henry, 
J.Ph.  a:.45;   Calvert,  J.  Ph.  [:HJ  3.  12\;  Soubeiran,  X  Ph.  21*.  502; 
Molir,  Komiuent.  z.  preuss.  Pharm J,  kondensirt  es  sich  als  feines  PuJver, 
bei  langsamer  Al>kuhluiig  als  tlichtes,  faseriges  SubHmat;  durch  Waschen 
mit  kaltem  H^O  wird  es  von  etwaigem  HgCL  befreit.  —  Auf  nassem 
Wege  durch  Fällung    einer  verd.  HgJ NOJ^'Lsg.  mit  NaCl  und  Au.s- 
waschen    des   Niederschlage^ä    mit   kaltem   H^O    als    sehr   feines    Pulver 
(Scheele);   Veiimreiniguag  mit  Hg/NO,^)^ ,    auch  HgiNO^j^  (Mialbe, 
J.  Ph.  22.  580,  auch  Buchner  u.  A.)  kann  durch  starkes  Verdünnen 
der  Hg2N(\)y-Lsg.,    Anwendung   von   NaCl   im    Ueherschuss    und    Er- 
wärmen  des  Niederschlages   mit   der   Flüss.    vermieden   werden,    auch 
durch  Zusatz  von  etwas  HNO.,  zur  Hg^(NOg).^-Lsg.  (Sefström;  Geiger 
L  c;    Traut  wein  L  c),   durch  Zusatz   von  etwas  HCl  zur  NaCl-Lsg. 
(Chenevix).     Das   mit  NaCl   gelallte  Hg^OU    enthalt   durch   Waschen 
mit   H.,0   nicht   entfernbares   NaCl   (Dumas),    ist   etwas   löslicher   als 
sublimirtes;  es  enthält  nur  Spuren  von  NaCl,  seine  Löslichkeit  ist  nicht 
grösser   als   die   von   sublimirtero  {Mialhe   1.  c).     Durch  Fällung  mit 
NHjCl  (Iffartius,  A.  9.  177)  und  langes  Waschen  wird  ein  von  NH^Cl 
freien  Präparat  erhalten  (Fkuschmann.  Kep.  79.209);  Otto  (Lehrb, 
1800.  3.  7r>l)  wideiTäth  die  Anwendung  von  NH^Cl.    Bei  Fällung  von 
konz,  HgjNO,)^-Lsg.  mit  HCl  (Öuibourt,  J.  Ph.  15.  älö)  dai-f  nicht 
erw.  werden;  verd.  Lsg.  ist  vorzuziehen  (Gmelin).  —  Durch  Einleiten 
von  SO3  in  bei  ca.  50  ■'  ges.  Lsg.  von  HgCl^,  Digeriren  der  Flüss,  mit 
dem  Niederschlag    durch    einige  Zeit,  Filtriren  und  Waschen  desselben 
mit  H^O  (Wohl er ^    A.  90,   124);    die  Reduktion    ist   nur   bei  grossem 
Ueberschusse   von  SO.,    und    wiederholtem  Kciclien   vollständig  (Vogel, 
J.  pr.  29.  273);   aus 'verd.   HgCl.-Lsg.   (1:80)    wird   bei    70   bis   80" 
und    längerer    Digestion    fast    die    theoretische  Menge    erhalten    (Sar- 
torius,   A.  96.  335;    auch   Stein,   J.   1857.   249);    auch   durch    Ein- 
leiten   von    SUj.    in    alkoholische    Lsg.    von    HgCL    (Wagner,    D.    17(i, 
139k     Aus   ges,  HgCL-Lsg.   wird    hei   mehr   als    75"   (darunter   findet 
keine   Reaktion   statt)   nur   etwa   die   Hälfte   der   theoretischen   Menge 
erhalten  (Zinkeisen,   Zeitschr.  Phann.  1855.  8;   Muck,   Ph.  Viertel- 
jahrschr.  4.  37:3). 

Eigenschaften.  Natürliches  wie  künsthches  krjst.  quadratisch ; 
über  Krystallformen  vergl.  Hessenberg  (J.  1854.  869),  Brooke 
(A.  PbiL  22.  285),  Schabus  (A,  W,  9.  2.  Abth.  389);  das  sublimirte 
HggClj  ist  gewöhnhch  eine  faserige  Masse,  das  japanische  HgXl^  ist 
viel  volmninöser  (Lunge  1.  c),  viermal  so  voluminös  (Divers  1.  c.) 
als  das  nach  europäischen  Verfahren  gewonnene ,  dabei  frei  von  Hg, 
HgClg  und  anderen  Verunreinigungen  (Divers  1.  c),  lässt  sich  viel 
besser  dispensiren  als  das  europäische  (Lunge  L  c);  das  gefällte  ist 
ein  weisses,  schweres  Pulver»  das  nach  Wohl  er  dargestellte  besteht 
aus  mikroskopischen  Nadeln.  SG.  des  natllrlichen  6,482  (Haidinger)i 
des  künstlichen  6,50  (Schiff),  5,992  (Karsten),  7,410  (Boullay). 
Bei  jedesmaligem  Erhitzen  wird  es  gelb;  verdampft  nicht  bei  gewölm- 
licher  T.  (Faradav,  P.  A.  19.  552),  wohl  aber  in  Cxhihhitze,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen.^  D.  8,35  (Mitscherlich,  P,  A.  29.  193),  8,21  bei 
440*'  (Deville  und  Troost,  C.  r.  45.  821),  8,01  und  8,30  nach  dem 
V.  Meyer^schen  Verfahren  (Fileti,  G.  11,  341);  nach  Odling  (Soc.  [2] 
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2.  211)  tritt  beim  Vergasen  Dissoziation  ein,  die  durch  Amalgarairung 
von  An-Blättchen  nachweisbar  ist;  diese  findet  nicht  statt  {Debray,  0,  r, 
66.  1339),  nur  tlieilweise  <Debray,  C.  r.  83,  330);  beim  Subh'miren  von 
HgaCU  heim  Sied,  des  Hg  werden  Hg^.Clj,,  HgCl^,  und  Hg  erbalten  (Erlen- 
mey  er,  A.  131, 124).  öeruch-  und  geschmacklos,  in  HJ>,  auch  HCl  (Ditte, 
A.  eh.  [5]  22.  551)  äusserst  wlösl.,  die  Löslichkeit  wächst  oiit  der  Zeit 
(wohl  durch  Bildung  von  HgCl^,  vergl.  bei  Verhalten),  die  sogen.  Periode 
der  beschleunigten  Löslichkeit  tritt  mn  so  eher  ein,  je  verdünnter  die 
HCl  ist,  sie  wächst  auf  Zusatz  einer  Äg-Lösung  uud  dadurch  bedingte 
Bildung  von  AgCl  (Ruyssen  und  Varenne,  C.  r.  92.  524,  1161,  14o9). 
Die  Bildungswärme  für  (Hg^CP)  =  82550  cal.  (Thonisen,  Thermo- 
chem.  Unters.  3.  376),  für  1  Aeq.  =  40900  cal.  (Berthelot  1.  c),  für 
<HgM),H*Cl*  Gas)  =  *i4710  cal.  (Tiomsen  1.  c);  die  Verdningungs- 
wärme  bei  der  Bildung  aus  Hg^r^  durch  Cl  ==  4200  cal.  fBerthelot 
l  c),  für  die  Büdung  mich  {Hg^N«0*^Aq,K*CFÄq)  =  24320  cal, 
(Thorasen  Lc*);  die  Zei-^etzungswänne  beim  Zerfalle  in  HgCl^j  (fest) -K 
Hg(flüss.)  =  — 190UO  cal.  (Berfehelot,  A.  eh.  [5]  23.  85),  Beein- 
trächtigt nicht  die  Wirkung  des  Pankreas extraktes,  verhindert  aber  das 
Eintreten  von  Fäulnissprozessen,  verhindert  die  Buttersäuregälirung  und 
die  Enfcw^iekelung  von  Mikroorganismen  in  Nährflüss.  (Wassi lieft", 
Z.  physioL  Ch.  6.  112), 

Hg,^Cl,  fiirbt  sich  am  Lichte  dunkler,  nach  Gmelin  vielleicht  in 
Folge  Bildung  eines  Subclilorürs ;  dieses  existirt  nicht,  vergl.  lieim  Ver- 
halten zu  S<X.  Oj  führt  in  HgCL  und  ein  rothes  Oxvchlorid  über 
(Mailfert,  C.  r.  94,  800,  118li).  E,0  in  Siedehitze  oder  als  Dam]d' 
zersetzt  HggCL,  in  geringem  Masse  in  Hg  oder  eine  graue  Verbindung 
von  Hg  und  HgCL  und  in  Lsg.  gehendes  HgCl^;  beim  üeberleiten 
von  Wasaerdampf  scheidet  sich  aus  dem  kondensirten  H^O  sehr  zartes 
HgjClj  ab,  in  Lsg,  findet  sich  HgCU  (Righini,  J.  Ch.  med.  18.  190). 
Die  bei  der  Sublimation  von  Hg^Clg  eintretende  Bildung  von  HgClg  scheint 
durch  den  H^O-Gehalt  bedingt  oder  wenigstens  begünstigt  zu  werden 
(Gnielin);  bei  längerem  Kochen  mit  frischen»  grossen  Mengen  von  HJ^ 
nimmt  die  Menge  von  Hg^Clg  foi-t  ab»  es  färbt  sich  grau,  das  H^(^ 
nimmt  HgCL^  auf;  der  graue  Rückstand  ist  ein  Oxychlorür  (Donovan 
und  Grüner,  Berl.  Jahrb.  1820.  488),  unverändertes  Hg^Cl^,  das  bei 
fortgesetztem  Kochen  ganz  verschwindet  (Guibourt,  J.  Ph,  15,  321); 
die  Lsg.  enthält  HgCl^  (Grüner;  Simon,  Rep.  52.  145),  Oio^cblorid 
(Guibourt),  Hg^Cl^  und  HgCl^  (Vogel,  Schw.  33.  291);  die  Bildung 
von  HgClg  erfolgt  durch  H^O  von  Körper-T.  nur  langsam,  rascher  bei 
Gegenwart  von  NaCl,  Zucker,  Citronensäure ;  sie  ist  in  niedriger  T. 
lange  nicht  so  merklich  als  in  höherer  (Hoglan,  Ch.  N.  42.  178),  sie 
erfolgt  durch  H.O,  auch  Alk.  schon  bei  40  bis  50'*  (Berthe,  C.  r.  43. 
102).  HCl  zur  Flüss.  kondensirt,  wärkt  nicht  ein,  kochende  HCl-Lsg. 
zersetzt  rasch  in  Hg  und  sich  lösendes  Hg€U  (Proust;  Boullay,  A.  ch. 
34.  343),  HCl-haltiges  H/>  löst  bei  Luftz'utritt  vollständig  ohne  Ab- 
scheidung von  Hg  als  HgCL  (Guibourt,  J.  Ch.  mt'd.  2.  274);  bei 
Luftabschluss  wird  weniger  als  bei  Luftzutritt  gelöst  (Mialhe  1.  c). 
Kochende  Lsgn.  der  Chloride  von  K,  Na  zersetzen  Hg^CL  theil- 
weise  in  Hg  und  sich  lösendes  HgCl^  (Pettenkofer,  Rep*  3.  31; 
Hennel,  Soc.  18.  205);  vollständige  Zerlegung  erfolgt  erst  nach  zehn- 
maligem Kochen  mit  jedesmal  dem  gleichen  Gewicht  NaCl  in  V^"^^vjx\%s-c 
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men 
wohnlicher   und  bei  Körper-T.  etwas  HgCU  auf  (Mialhy  1.  c;    vergl. 
auch  Laroque,  J»  Ph.  [3]  4.  i*);  bei  der  Sublimation  mit  NaCl  findet 
keine  Zersetzung  statt  (Petienkofer  1.  c/i:    die  Lsgu.  von  CaClj  und 
BaCL  lösen  höchstens  Spuren  von  HgCU  (PettenkoiPer),  nachweisbare 
Mengen  (Mialhe),    Lsg.  von  MgCl^   löst  gleichfalls  etwas  HgOU    (La- 
rocque  1.  c).     J  zersetzt  beim  Zusammenreiben  unter  H^O  in  HgCU 
und  HgJj  (Planche  und  Soubeirae,  J.  Ph.  12.  G51);   beim   Kochen 
mit  überschüssigem  J  und  viel  H,0  bildet  sich  2HgCl.^.HgJ^  (Riegel, 
J.  Ph.  10.   8),    die    davon   abgegossene  Fliiss.    enthält' EgOi^ ,    Hg^CLj. 
Hg^J,,  Hg(C10;),,  Hg(JO;),  und  HCl  (Selmi.  L'Inatit.  1844.  Nr.  523). 
Jodide  der  Alkalien,  des  Mg.  Zn,  Fe  biUien  Hg^J^  und  die  betreffenden 
Chloride  (Laboure,  J.  Ph.  4.  329).    S  gibt  beim  Erhitzen  Zinnober  und 
HgOlj,  bei  mehr  S  bilden  sich  Zinnober  und  S^Cl,*.    Sulfide  zersetzen  in 
HgS  und  die  betreffendea  Chloride.    Na^S^Oj  fällt  nicht  Hg^,S,  wie  Rose 
(P.  A.  33.  241)   angegeben,   sondero   ein  Theil    Hg   fallt   als    solches, 
der  Rest  geht  als  Doppelsalz  in  Lsg.  (Schnauss,   A.  P.  [3]  6.  411). 
SO^  fiirbt  in  kalter,  wäaseriger  Lsg.  grau,  in  Siedehitze  unter  Entzug 
von  Ol  grauschwarz;  vermuthlich  ein  Subchlorür  f Vogel,  Kastn.  23.  78)^ 
es  entsteht  kein  Subchlorür,  in  der  Lsg.  sind  nur  Spuren  von  HCl  (Divers 
und  Sbimidzu,  Soc.  49.  533),    Sulfite  der  Alkalien  scheiden  Hg  ab,  in 
Lsg.  gehen  HgO-Doppebalze  (Pean  de  Saint  Gilles,  A.  eh.  [3]  36.  80), 
H,SO^  ist  in  der  Killte  ohne  Wirkung;  beim  Kochen  bilden  sieb  SO,, 
llgCl,,  das  zum  Tbeil  sublimirt,  und  HgSO,  (V^ogel  L  c),    NH^  fiirbt 
schwarz  unter  Bildung  von  (NH,.HgjCl   resp.  NHg.CLNH^Cl  +  Hg^ 
(vergl  bei  Mercuroanimoniünichlorid)  (Kane,  A.  cb.  72.  215);  die  Ls^^^ 
enthält   etwas   Hg   (Buchner,    liup.    53,    70).     NH^Cl    zersetzt    beim 
Kochen  in  Hg  udJ  lIgCl,,2NH,Cl  (Pettenkofer,  Rep.  3.  31;  Pfaff, 
Schw.  45.  100;  Hennef,    Öoc.  18.  295);    schon    bei   gewöhnlicher  T., 
reichlicher  bei  40  bis  50'*  wird  HgCl^  gelöst,  durch  konz.  Lsgn.   mehr 
als  durch  verd.,  bei  Luftzutritt  schueller  als  l)ei  Luftabschluss  iMialhe. 
J.  Ph.   2a  108;    A,  eh.  [3]   5.   169;    Larocque,    J.  Ph.   [3]   4.  9; 
Simon,    Rep.  52.   145).     Martius  (A.  9,   107)   und   Lepage    iJ.  Ch-^ 
med.  18.  606)  bestreiten  die  Einwirkung  von  verd.,  kalter  NH|Cl-Lsg«]^H 
auch  die  bei  38  bis  60^;  nur  beim  Sublimiren  von  HggCl^  mit  NH^CI^^ 
erfolgt    die    Zersetzung.      (NH^)jfCO^    füi'bt    grau,    löst    alles    bis    auf 
wenig  Hg  (Wittsteinl.    P-Dampf  zersetzt  zu  Quecksilberphosphid  und 
PCI,  (Davy),  Sb,S,  zu  HgS  und  SbCl,  (Vogel,  Schw.  33.  291;  Geiger, 
Mag.  Pharm.  29,  240).   HCN  scheidet  Hg  ab.  Hg(CN),  und  HCl  gehen 
in  Lsg.  (Scheele,    Opusc.  2.   151h    es   bleibt   zum  Theil    unzersetztes 
HgjCl,  zurück  (Buchner,  Rep.  d.  303);  die  Reaktion  ist  viel  kompli« 
zirter  {Soubeiran,  J,  Ph.  15.  523;  Deschamps,  J.  Ph.  25.  22),    es 
bUden    sich    auch    NH^    (Deschamps    1.   c),    CH^O^   (Mialhe);    es 
entsteht  nur  Hg(CN),/kein  HgCl^  (Vitaii,  L'0ro8i'15,  18*5).    SnCl, 
reduzirt    bei   gewöhnlicher  T.    allmählich,    beim  Kochen   rasch   zu  Hg 
(Vogel  L  cX     Feste  Alkalien    zersetzen  beim  Erhitzen  in  Hg,  O  und 
Alkalichlorid ;  durch  wässerige  Lsgn.  wird  Hg,0  abgeschieden.    MgCO^ 
wirkt  unter  kaltem  H,0  nicht,  beim  Kochen  entweicht  CO^,,  HgCl^  und 
MgCL  gehen  in  Lsg.  (Buchner,  Rep.  3.  31;  4.  280);  die  Karbonate 
von  Ca,  Sn  Ba  wirken  ähnlich,  aber  schwächer  (Vogel,  Rep.  Pharm. 
[3]  1,  34).     Schwermetalle  scheiden  auf  trockenem  wie  nassem  Weg» 
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unter  Entzug  von  Cl  das  Hg  ab  (vergl.  Vogel,  J.  pr,  8,  107);  nuii-s 
Hg^CL,  greift  blankes  Fe  nicht  an,  bei  Spnren  von  HgCU  wird  Fe  tief- 
scliwiirz  (Bennewyn,  A.  P.  [2]  121.  5*2 ).  Mit  AgCl  bei  Gegenwart 
von  NH,  setzt  sich  Hg^jCl^  derart  um,  dass  Anfangs  AgCl  in  Lag. 
geht,  durch  das  aus  Hg^Clg  und  NH.^  neben  NHggCLNH^Cl  entstehende 
metallische  Hg  weiterhin  theilweise  als  metaUisches  Ag  abgeschieden 
wird  (Antony  und  Turi,  G,  23.  [2]  231).  Zucker  wirkt  auf  trockenes 
Hg,Ci.>  nicht  ein,  bei  mangelnder  Borgfalt  (welcher?)  tritt  Bildung  von 
etwas  HgClj  neben  Hg  ein  (Langbeck,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9.  46). 

Anwendung.     In    der  Feuerwerkerei,  Porzellanmalerei  und  als 
ArzneimitteL 


Verbindungen  des  Hg^Clg,  Hg^Clg  +  SÖ^  entsteht  bei  der  Absorption 
von  SOj^-Dämpfen  durch  Hg^CI^  als  durchscheinende  Masse  (Rose, 
F.  A.  44.  825). 

Hg:,CL,.SCl,,  von  Capitaine  (J.  Ph.  25.  525,  566)  als  Chlor- 
hvposulüte  mercnreux  bezeichnet,  bildet  sich  beim  sehr  gelinden  Er- 
hitzen von  94  Thhi.  HgCL  mit  6  Thln.  S;  von  mit  S.Ci;  zum  Teige 
angemachtem  Hg.X'L  unter  zuerst  erfolgender  Verflüchtigung  des  über- 
schüssigen S^Cl^;  beim  Erhitzen  von  HgCL  mit  Asßr,  in  der  Retorte, 
wobei  zuerst  AsCla  tibergebt,  dann  Hg^SClj  sublimirt,  nach:  7HgCljj  + 
As.S,  =  2Hg,SCl,  -I-  8HgS  +  2  AsCl,.  Blassgelbe,  rektanguläre  Säulen 
und  Nadeln,  die  in  höherer  T.  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind;  D,  ist  wegen  thoil weisen  Zerfalles  in  HgCU  und  S  (Giljiin, 
Am.  14.  182)  nicht  bestimmbar;  wii-d  durch  H^jO  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  S  zersetzt  (Capitaine  1.  c). 

Hg,,Cl^, .  SnCL  wird  erhalten  beim  Erhitzen  eines  aus  3  Thln,  Sn 
und  1  ThL  Hg  durch  Zusammenschmelzen  dargestellten  Amalgams  mit 
HgjjClg  auf  ca.  250^,  Trennen  der  entstehenden  grauen,  schaumigen 
Masse  vom  ausgeschiedenen  Hg  und  vorsichtige  Sublimation  derselben; 
dabei  entweicht  SnCl|,  der  Rückstand  besteht  aus  SnCl^  und  Hg, 
Kleine ,  weisse ,  dendritische  Kryst. ,  die  beim  Erhitzen  zum  Theil  un* 
zersetzt,  zum  Theil  als  Hg,  SnCl,_j  und  SnCl,  flüchtig  sind,  mit  H^O 
durch  das  freiwerdende  SnCL  unter  Abscheldung  von  Hg  zersetzt 
werden.  Selbst  nach  kurzem  Kochen  bleibt  etwas  Hg^jClg  unzersetzt 
(Capitaine,  J.   Ph,  25.  549). 

Hg^C1..2AgCL  Durch  Einwirkung  von  festem  HgCl^  auf  redu- 
zirtes  Ag  entsteht  bei  Gegenwart  von  wenig  H^O  nicht,  wie  bisher 
allgemein  angenommen  wurde,  ein  Gemenge  von  Hg.^CL  und  AgCK 
sondern  eine  wahre  Verbindung.  Durch  Schlämmen  von  unverändertem 
HgCU  und  Ag  befreit,  ein  weisser  Körper;  SG.  6»4!irY.  H^O  zerlegt 
die  Substanz  nicht,  die  beiden  Chloride  können  dadurch  nicht  getrennt 
werden;  konz.  HCl  zerlegt  sie  beim  Erhitzen  nach:  HgjjAg^Cl^  =  Hg -[- 
HgClg  +  2 AgCl ;  KCl  und  NK.Cl  zerlegen  sie  nach:  Hg,Ag,Cl,  =  Hg-f" 
Ag  -f  2HgCl3  -i-  2 AgCl;  Na^SjO,  wirkt  wie  KCl;  NaSO,  zersetzt  nach: 
Hg,Ag,Cl,  +  7Na,S0,  +  xNa.SO,  =  Hg  +  Ag  -f  :iHgNa,(SOA  + 
Ag^SOj.xNa^SO.,-f-^^a€l,  die  Reduktion  ist  total  verschieden  von  der- 
jenigen mit  Hg^Cl^  oder  AgCl;  XH^  führt  die  Substanz  in  ein  schwarzes 
Gemenge  von  NH.Hg^.Ag.Cl  und  NH^.Hg.Ag.Cl  über,  in  denen  das 
Mercuroquecksilber  ein  wert  big  angenommen  wird;  KON  zerleg  ^\^täkJö.\ 

Hondbachi  der  Anorg&DiBcheo  Chemie,    H.  3.  ^>^ 
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Hg,Äg,Cl,  +  SKCN  =  Hg  -!-  Ag  +  2Hg(ra),  ^  2AkK(CN),  +  6KC1 ; 
NaOH  schwärzt  in  "i^riiger  Lsg.  unter  Bildung  von  Hg^O,  Ag.,0  und 
ÄgCl;  Na^XO^  entzieht  auch  aus  dem  Äg<^-1  das  Cl,  liinterlässt  eineu 
Rückstand,  aus  d^m  verd.  HNOg  Hg  und  Ag  löst;  Feirooxalat  redu- 
zirt  zu  Hg  und  Ag  (Chapman  Jones,  Ch.  Soc*  Ind.  12.  983). 


Quecksilberchlorid. 

AetzsubHmat,  Sublimat,  Mercurius  sublimatus  corrosivus. 

MgCl,;  MG.  270,54;  100  Thle.  enthalten  7:^5,85  Hg,  26,15  Cl. 

Geschichtliches.  Von  Geber  bereits  dargesteUt,  war  es  zu 
Basilius  Valentin us^  Zeiten  schon  Handelswaare;  die  Darstellung 
aus  HgtNO^Jjf,  NaCl  und  caleinirfcem  Vitriol  beschrieb  Leraery  in  seinem 
Cours  de  chymie  1675,  die  aus  HgSO^  und  NaCl  Kunkel  171  ♦>,  die 
auf  nassem  Wege  Monnet  1771  (Kopp,  Gesch.  4.   189). 

Vorkommen.  Auf  Ternate,  Molukkeu,  iils  Mineral,  unmöglich 
als  Kunstprodukfc  gefunden  (Frenzl,  Min.  Mitth.  1877.  BU5  nach 
A.  B.  Meier). 

Bildung.  Beim  Verbrennen  von  Hg  in  Cl-Gas»  —  Aus  Hg^O,  Hg( ), 
HggCl^,  HggBr^,  HgjJg,  auch  anderen  Hg^O-Verbiiidungen  durch  die 
Lsgn.  von  Chloriden;  dabei  entstehen  aus  lUO  Thln.  der  Hg^O -Ver- 
bindung mit  100  Thln.  NaCl  und  1067  Thln.  HJ)  binnen  24  Stunden 
aus:  Hg,0  bei  15"  1,8  Thle.,  bei  40«  3,2  Thlk,  aus  HgO  bei  15^ 
7,8  Thle.,  bei  40^  25,7  Thle..  aus  Hg.Br,  bei  15'^  1  Tbl.,  bei  40« 
2,5  Thle.,  aus  Hg.J.,  bei  15  uod  40*^  0',8  Thle.,  aus  Hg.,SO,  bei  15'^ 
0,7  Thle.,  bei  40'»''2;2  Thle.,  aus  HgjNO,),  bei  15'^  1,2  Thle.,  bei  40*> 
2,3  Thle.,  aus  Mercurius  solubiHs  bei  15^  2,3  Thle.,  bei  40"  3,1  Thle., 
aus  HgO-Acetat  bei  15<*  0,7  Thle.,  bei  40*^  1,3  Thle.,  aus  Tarferat  bei  15" 
I,S  Thle.,  bei  40"  1,8  Thle.  HgCU  (Mialhe,  A.  eh,  [3]  5.  17H):  bildet 
sich  auch  aus  metalhschem  Hg  beim  Stehen  mit  Lsgn.  von  KOI,  NaCl, 
NH^Cl  (Mialhe,  J.  Ph.  27.  030K  Bei  der  Einwirkung  von  NaüCl  auf 
HggCl,  in  siedender  saurer  Lsg.  iFairley,  Rep.  Br.  Assoc.  1875.  [2]  42), 
von  Cfauf  HgjN0,)y-L8g.  (SG.  1,197)  bis  zur  Sättigung  (Sievers,  B.  21. 
647).  Aus  HgJJL,  bei  Gegenwart  von  NaHCO,,  und  Rohrzucker;  nicht 
in  Mischungen  von  HggCI^  mit  Rohr-  oder  Milchzucker  bei  Gegenwart 
von  MgO  (Magnesia  usta)  oder  MgHj,(COji)*:  beim  Digeriren  von  llg^CU 
mit  H^O  und  NaHCO,  oder  MgO;  HCl  wirkt  auf  \lie  Bildung  nicht 
begünstigend  (Vulpius,  N.  J.  Pharm.  36.  10;  A.  P.  [3]  14  347). 
Bildet  sich  nach  Einstliubungen  von  HggClg  ins  Auge  spontan  und  ist 
im  Harn  nachweisbar  (Kämmerer,  N.  Kep.  Pharm.  23.  410),  —  Beim 
Erhitzen  von  HgO  in  wässerigen  Chloridlsgn.  (Berzelius;  Mialhe  L  c; 
Fonberg,  A.  ch.  [4]  1.  300);  in  warmer  XaCl-Lsg.,  die  von  frei  ge- 
wordenem NaOH  alkaliische  Reaktion  annimmt  (Mialhe,  D  r  a  n  t  y, 
J.  Ch.  m^d.  12.  651;  Voit,  A.  104.  341);  in  konz.,  kochender  CaCl,- 
Lsg.  unter  Abseheidung  von  Ca(0H)2  (Hochstetter,  J»  pr.  27.  H73); 
besonders  reichhch  beim  Einleiten  von  CO^j  in  die  Lsgn.  von  Erdalkali- 


fhloriden  (Foiiberg  1.  c;  Melsens,  A.  eh.  [8^ 
mit  MgCL-Lsg.  unter  Absclieidung  von  MgiOHU  (Berzelius,  Jahrb. 
21.  142);  ebenso  durch  Zersetzimg  der  Lsgo.  von  ZnCL,  PbClj,  CuCl^, 
MnCl,  FeCL,  Fe,€l„  CoCL,  NiClg  (Kose,  P.  A.  107/298). 

Darstellung,  Durch  Sublimiren  gleicher  Theile  von  trnckenem 
HgSO^  und  scharf  getrocknetem  NaCl  (Kunkel);  heim  Subhmiren  in 
einer  Afcm.  von  HCl  ist  es  frei  von  Hg/JU  (Fleck,  J.  pr,  99,  247). 
Durch  Sublimiren  eines  innigen  Gemisches  von  Hg^  NaCl,  KNO^  und  cal- 
cinirtem  FeSO,  nach:  Hg  +  2NaCl +  2KN0,,  4-Fe,0,.2S0,  =  HgCl, 
4- Na,SOj  + K^SO^  +  ^N*^» +  ^6^03,  oder  eines  Gemenges  von  Hg, 
NaCl,'MnO,  und  H^SO,  nach:  Hg  + 2NaCl  +  MnO, +  2H,S0,  = 
HgCl^  +  NagSO.  +  MnSO,  H-2H.0  (Geiger,  Berl.  Jahrb.  1820.346). 
Durch  Lösen  von  Hg  in  Künigswasser.  von  Hgü  in  HCl,  durch  Er- 
wärmen einer  Lsg.  von  HgafNO  Jj,  mit  überschüssiger  HCl  bis  zur  Lk^. 
des  zuerst  ausfallenden  Hg.CL  nach:  Hg^tNO^j^ +  4HC1  =  2HgC\ + 
2HjO-{-2NO^,  und  Krvstallisation  der  Lsgn. 

Eigenschaften.  Farblose  Kryst.,  rhombisch  (Mifcscherlich, 
P.  A,  28.  118:  HjortdahL  C.  r.  88.  584);  durch  Sublimation  in 
durchscheinenden  Kuchen  von  grobkörnigem  Bruche.  Von  scharfem, 
metallischem  Geschmack.  SG.  5,820  (Schiff),  5,402  (Karsten),  5,420 
(Boullaj),  5,448  (Schröder,  A.  173.  251).  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck;  kann  unter  vermindertem  Druck,  ohne  zu  schmelzen, 
über  den  gewöhnlichen  S.  erhitzt  werden  (Garne Hey,  Ch.  N.  45»  39); 
siedet  und  verdampft  etwas  leichter  als  Hg^Cl^:  die  kritische  T,  ist  200" 
bei  20  mm,  240*'  bei  130  mm,  205 '^  bei '250  mm,  270«  bei  370  mm, 
die  Tension  beim  S.  beträgt  420  mm  (Richter,  B.  1880.  1057,  1938); 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  T*  etwas  flüchtig  (Faraday),  bei  gewöhn- 
licher T,  weder  in  fester  Form,  noch  aus  konz.  Lsg.  flüchtig  (Riegel, 
A,  P.  [2]  OL  294),  D.  i»,8  (MitscherJich).  üeber  das  Emissions- 
spectrura  vergL  Peirce  (P.  A.  [2]  B.  597).  Die  Bildungswiirme  für 
(Hg, Cl ")  =  68100  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters/3.  370),  für 
1  Aeq.  ~  31400  cal.  (Berthelot  1,  c),  für  (HgO,2HCl  Aq)  =  1K920  cal. 
(Thomsen),  für  1  Aeq.  =  045Ü  caL  (Berthelot  1,  c);  durch  Fällung 
von  HgCL  mit  KOH,  nicht  durch  Sättigung  bestimmt,  für  1  Aeij.  bei 
15'^  9500 "cal.,  bei  5'^  lOinO  caL,  für  festes  HgCL  llOOü  cal.  (Ber- 
thelol:,  A.  eh.  [5]  29,  231),  für  (HgO,H-^ClM}as1  =  5t>84n  cal,,  für 
(Hg-Cl%CP)  —  43770  caL  (Thomsenl.  c),  die  Verdrängungswärme  bei 
der  Bildung  aus  HgBr.,  durch  01^=^2300  cal.  (Berthelot).  Ueber  elek- 
trisches Leitungsvermögen  vergl.  Grotrian  (P,  A,  [2]  18,  177), 
Clark  (Ch.  N.  51.  201).  Lösl.  in  18,5  Thln.  H.0  von  14^  2  bis  3  Thlii. 
von  100«  (Davy);  100  Tide.  H,Ü  von  0^^  lösen  4,:i  Thle,  (Mulder), 
von  0*^  5,73  Thle.,  von  10"  6,57  Thle.,  von  20 ^  7,39  Thie.,  von  30^ 
8,43  Thle.,  von  40'^^  9,62  Thle.,  von  50^  11,34  Thle.,  von  60*^  13,86  Thle., 
von  70«  17,29  Thle.,  von  80"^  24,30  Thle.,  von  90«  87.05  Thle.,  von 
H*0"*  53,96  Thle.  (Poggiale,  A.  ch.  [3]  8.  403).  Die  Lösungs- 
wärme =  — H300  cal.  {Thomsen  L  c),  fiir  1  Aeq.  = —1520  cal 
(Berthelot,   C.  r.  77,  24).     Die   Lsg.  röthet   Lackmus   (Bonadorff). 
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spez.  Wärme  Mol- Wärme  der  Lsg. 
1.003  26647,7 

0,983  12869,8 

0,701  8182,9 


Die  spez.  Wämie  bei 

V  in  MoL  B'fi 

1,02  1401.0 

2,07  712,3 

3,30  458,0 

(Blümcke,  P.  Ä.  [2]  23.  161). 

Gefrierpunktserniedrigung  der  l%igen  Lsg.  0,048";  Dampf- 
spannungsverininderung  derselben  0,058>c7,6  (Raoult.  C.  r.  87. 
107);  Leitungsvermögen  der  wässerigen  Lsg.  für  den  Strom  nur 
wenig  grösser  als  das  des  H^O  selbst;  da  in  Lsgn.  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol  dasselbe  der  Fall  ist,  scheint  zwischen  Löslichkeit  und 
Leitungsveniiögen  kein  Zusammenhang  zu  bestehen  (Fitzpatrick, 
Phil.  Mag.  [5  I  24.  377).  Die  Lsgn.  in  dest.  H,^0  können  in  offenen, 
wie  verscblossenen  Gelassen  sehr  lange  unverändert  erhalten  werden; 
Lsgn.  in  hartem  Brunnenwasser  zei*setzen  sich  bald  unter  Abacheidung 
weisser,  pulveriger  oder  schwarzer,  krystallin.  Niederschläge;  Zusatz  ron 
NaCl  verlangsamt  die  Zersetzung,  hebt  sie  aber  nicht  ganz  auf;  mit 
Leifcungs-H^O  bereitete  0,1V  ig»?  Lsg-  zeigte  nach  zweimonatlichem 
Aufbewahren  im  Dunkeln  weder  Niedei-schlag,  noch  Zersetzung,  auch 
bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  und  Abwesenheit  von  NaCl 
keine  Veränderung  (V.  Meyer,  B.  20.  2970);  beim  Aufbewahren  von 
0,l"^iiiger  Lsg.  in  weissen  oder  blauen  Flaschen  ist  nach  57  Tagen 
die  Abscheidung  am  grössten,  in  gelben  Flaschen  tritt  keine  Verände- 
rung ein  (Michaelis,  Z.  f,  Hyg.  4.  395);  nach  Vignon  (C.  r.  117. 
793)  setzen  alle  Lsgn.  von  1  1 1000  nach  1  bis  3  Tagen  einen  weissen 
Niederschlag  ab  und  verarmen  an  Hg.  am  schnellsten  geschieht  dies 
bei  Einwirkung  der  Luft,  Zusätze  von  HCl,  KCl,  NaCl,  NB^Cl  kon- 
serviren  die  Lsgn.  für  längere  Zeit;  an  reiner  Luft  bleiben  nach 
Tanret  (C.  r.  117.  1081)  die  Lsgn.  völlig  unverändert  und  klar,  sie 
werden  nur  durch  NH,j-hnltige  Luft  zersetzt.  Die  Löslichkeit  in  HCl 
wächst  mit  der  Menge  der  HCl  und  beträgt  nach  Ditte  (A.  eh.  [5] 
22.  551)  bei 

HCl 
in  100  H.)0 

0 

5,6 
10,1 
13,8 

sie  ist  zurückzuführen   auf  die  Bildung   von  Verbindungen   von  H(_ 
mit  HCl  (vergl.  diese).     Lösl.  in  3  Thln.  Alk.;  das  SG.  der  alkoholisclien' 
Lsg,  nach  Schröder  (1.  c.) 
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0,9629 
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0,652 
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Lösl.  in  14  Thln.  Glycerin  (Farlej,  Mon.  scient.  [3]  9.  685),  in 
kaltem  Benzol  wenig,  in  warmem  viel  mehr  lösl.  (FrHnchimont, 
li.  1.  55),  reichlich  lösl.  in  flüchtigen  Gelen. 

In  hohem  Grade  giftig;  Säugethiere,  Kaninchen  imd  besonders 
Hunde  yertragen  den  fortgesetzten  Gebrauch  von  HgCU  in  der  Form 
des  NaCl-Doppelsalzes  selbst  bis  zu  einem  Jahre  ohne  Nachtheil,  sie 
nehmen  sogar  an  Körpergewicht  zu,  ihr  Blut  ist  reicher  an  Hämo- 
globin als  das  der  Kontrolthiere;  die  Ursache  ist  eine  massige  Hemmung 
der  Oiydations Vorgänge  (Schlesinger,  Arch.  eip.  PathoL  13.  86); 
für  Fische  ist  die  länger  als  48  Stunden  ertragene  Maximaldose 
0,00029  HgClp  pro  Liter,  die  entsprechenden  Mengen  von  LiCl  0,3,  von 
NaCl  24,17  iKichet,  C.  r.  93.  049>;  0,01  g  pro  1  kg  Körpergewicht 
wirkt  hjpodermatisch  tödtlich  (Viquerat,  Ann.  Microgr,  2.  219,  275). 
Nach  Cath^lineau  (Jonrn.  Pharm.  Chim.  [5]  25.  504)  sind  pro  1  kg 
Thierge wicht  bei  intravenöser  Injektion  0,01  sofort  tödtlich,  0,005  nach 
24  Stunden,  0,0025  nach  vier  Tagen,  bei  Einführung  in  den  Magen 
erfolgt  der  Tod  bei  0,0(1  nach  12  Stunden,  bei  0,f)5  nach  48  Sunden, 
bei  0J>4  nach  3  bis  4  Tagen ,  bei  subcutaner  Injektion  tödtet  0,01 
nach  24  Stunden,  0,001  wird  nur  unter  grossen  Störungen,  <>,0005  da- 
gegen ohne  Si'hädhche  Folgen  ertragen ;  in  schädlicher  Dosis  bewirkt 
HgClj  Herabsetzung  der  Herzfrecjueuz ,  Pnlsschw^äche .  Abschwäehung 
der  Herzkontraktion,  zuletzt  Aufhören  der  Herzthatigkeit ;  toxische 
Dosen  vermindern  den  Hämoglobin-  und  Trockensubstanzgehalt  des 
Blutes,  der  Harnstoff-  und  Zuckergehalt  wird  vermehrt;  im  Darm 
wird  Sidbst  bei  grossen  Dosen  (0,05  pro  1  kg)  die  Wirkung  von  Pepsin 
und  Araylase  fast  nicht  gestört;  die  Ausscheidung  aller  Harnbestand- 
theile  wird  erhöht,  bei  toxischen  Bösen  folgt  Oligurie  und  Anurie,  die 
Ausscheidung  von  Albumin  tritt  sofort,  die  von  Zucker  erst  später  ein. 
Die  antiseptische  Wirkung  einer  Lsg.  von  HgCL,  1  :  lOCHj  ist  stärker 
als  die  einer  Lsg.  Hg-J«  1:1000,  die  toxische  Wirkung  heider  ist 
gleich,  üeber  den  Werth  als  Antisepticum  vergl.  R.  Koch  (Mitth.  kaiisÄ^l^ 
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Ges.-Auites  1881);  0,0055  HgCl,  pro  1  l  Nälii-flüss.  yerliindert  durch 
48  Stundt-n  das  Waclisthum  von  Mikroorganismen  (Riebet,  C.  r.  97. 
1004),  U,U700  verhiDdeni  in  1  1  Bouillon  die  Fäuhiiss  (Miqiiel,  Mon. 
scieiit.  [3]  14r.  170);  einfache  HgCl^-Lsg.  ist  Milzbrand  gegenüber  um 
25%  wirksamer  als  weinsäurehaltige  Lsg.  (Bebring,  Cl»].  f.  Bakt. 
1888.  Nr  1);  in  wässeriger  Lsg,  wirkt  es  1  :  liOüO  so  stark  wie  1  :  6(36 
Salicylsäure  (BuchboUz,  Am.  6,  185);  die  Anwendung  von  HgCl^  zur 
Desinfektion  von  Wohnräumen  durch  Verdampfen  des  HgCL  ist  auch 
nach  darauffolgender  Verbrennung  resp.  Verdampfung  von  S  sehr  ge- 
fährlich, da  die  Ueberfnbrung  in  HgS  unvollständig  ist;  es  wurden 
Vergiftungsrciile  beobachtet  (Hager,  Ch.  C.  1886.  319).  Ist  gegen 
Schlangengift  nur  bei  gleichzeitiger  Injektion  ein  Gegengift  wie  AgNOj,; 
bei  späterer  Anwendung  ohne  Wirkung  (Brunton  uodFavrer,  Proc. 
R.  Soc.  27.  405). 

Im  Sonnenlichte  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lsg.  etwas 
IlggCL;  ab  unter  Freiwerden  von  (3  und  HCl  (Boullay,  A.  GehL 
2.  92);  bei  Gegenwart  von  HCl  oder  NHjCl  tritt  keine  Zersetzung 
ein  (Davy);  über  Reduktion  von  HgOIg  durch  organische  Substanzen 
im  Sonnenlichte  siehe  unten.  Bei  der  Elektrolyse  wird  es  in  HgjCl, 
imd  Gl  zersetzt  (Clark,  Phil.  Mag.  [5]  2(K  37).  O  in  Glühhitze 
verändert  nicht  (Schulze,  J.  pr.  [2]  2L  407);  HCl  erhöht  die 
Löslichkeit,  vergl.  unten  bei  Verbindungen;  J  zersetzt  die  wässerige 
Lsg.  bei  250"  im  geschlossenen  Rohre  grösstentbeils  (Gramp,  B.  1874. 
1723);  beim  Erhitzen  mit  S  entstehen  HgS  und  S^,CL,  mitunter  mit 
heftiger  Explosion  (Proust,  Güb.  25.  175);  H^S  IViÜt  anfangs  gelb, 
dann  weiss  werdendes  2 HgS. HgCL,  überschüssiger  H^,S  schwarzes  HgS 
(Rose),  Älkalihvdrosulfide  ebenso;  beim  Kochen  von  wässeriger  HgCL- 
Lsg.  mit  gefälltem  Sb,S,,  SnS,  ZnS,  CdS,  PbS,  CuS,  FeS  wird 
HgClj.2HgS  abgeschieden;  die  auf  trockenem  W^ege  bereiteten  Sulfide 
wirken  nur  äusserst  langsam  (Pageustecher,  Rep.  62.  25;  73.  1). 
SO^  fällt  in  der  Kälte  erst  in  24  Stunden  unter  allmählicher  Trübung, 
in  der  Wärme  rasch  unter  Abscheidung  von  HgXL  und  Hg  (Vogel, 
J.  pr.  29.  273);  Gegenwart  des  zwanzigiachen  Gewichts  NaCl  ist 
auch  beim  Kochen  ohne  Wirkung,  eine  solche  tritt  erst  bei  120* 
im  geschlossenen  Rohre  ein  (Debray,  C.  r.  94.  1222);  in  wässeriger 
Lsg,  von  SO.^  ist  HgCl^  leichter  lÖsL  als  in  H^O  allein,  kryst^ 
aber  beim  Entweichen  der  SO^,  unverändert  aus  I Divers  und  Shi- 
midzu,  Soc.  49.  533).  H^SO^  konz.  zersetzt  selbst  beim  Erhitzen 
nicht  (Davy),  HgCL  kann  ohne  Bildung  einer  Spur  HCl  unver- 
ändert aus  kochender  HjSO^  verflüchtigt  werden  (Rose),  es  tritt  un- 
bedeutende Zersetzung  ein  (Vogel,  Schw.  32.  62;  Mohr,  A.  31. 
183):  HgCl,  lööt  sich  unzersetzt  in  030  Thln.  H,SO,  (Davy);  in 
wässeriger  Lsg.  wird  durch  H^SOj  die  Löslichkeit  bedeutend  verringert 
(Divers  und  Shimidzu  1.  c).  NH^  fallt  weisses  NH.>HgCl  resp. 
KHg,CLNH,Cl  (vergl.  dort);  HNO,,  zersetzt  nicht  (Rose),  1  Tbl.  HgCl, 
löst  sich  in  mehr  als  500  Thln.  heisser  HNO,,  vom  SG.  1,41  (Davy)' 
P-Dampf  zersetzt  beim  LTeberleiten  erb.  HgCLj  in  Hg  und  PCI3  (Davy); 
beim  Erwärmen  von  wässeriger  Lsg.  mit  P  bilden  sich  Quecksilber- 
phosphid,  H;;PO^  und  HCl  (Boullay);  aus  ätherischer  Lsg.  fällt  Hg^Cl^, 
kein  Hg  (F  engler,  Rep.  9.  259).  PH^  zersetzt  in  gelb  sublimirendes, 
leicht    in    seine    ßestandtheile    zerfallendes    Quecksilherphosphid     und 


QuecksilbercMorid. 


855 


stürmisch  sich  entwickeliKle  HCl;  aus  der  wässerigen  Lsg.  wird  gelhes 
Hg,P,.aHgCl,.3H,0  abgeschieden  (Rose,  P.  A.  40.  75),  H.POa  fällt 
bei  Ueberächuss  von  HgCl^  nur  Hg.,CU,  bei  üeberschuss  der  Säm*e  Hg 
(Rose,  P*  A.  9.  375);  HjPO^  fällt  allnmhlich  in  der  Kälte,  viel  rascher 
beim  Erwilrmen  oder  bei  Zusatz  von  HCl  oder  HKO^^  aber  vollständig 
als  HgjClj  (Rose),  As  gibt,  mit  trockenem  HgCl^  erb. ,  AsClj  und 
HgjAsCU  (?)  (Capitaine,  J.  Ph.  25.  hÜ^):  AsH,^  fällt  aus  der  wässerigen 
Lsg.  brauugellies  Hg.^As€l.^  (Rose),  der  aus  wässeriger  Lsg.  entstehende 
dunkle  Niederschlag  ist  ausserordentlich  veränderlich;  aus  Lsg.  in  Alk. 
oder  Ae.  fällt  nach:  2HgCL  +  AsH,  =  H.  As(HgCl),  +  HCl  eine  Vor- 
bindung, die  als  mit  HgCl  substituirter  AsH.j  zu  betrachten,  beim  län- 
geren Kochen  mit  H^O  zersetzlich  ist  nach:  3[H.  As(HgCl)g] -j- 3H-0 
=  3Hg,0  hAsCl,  +  2AsH3  +  3HCl  (G.  Franceschi,  L'Orosi  13. 
289).  Sb  zersetzt  beim  Erwärmen  trockenes  HgClj  in  Hg  neben  SbCl^ 
(Capitaine  1.  c),  wässerige  Lsg.  von  HgCI^,  wird  nicht  verändert 
(Fischer,  P.  A.  9.  258).  SbH^  fällt,  analog  wie  AsH.,  aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lsg.  Hg^SbHClg.SH^O,  das  beim  längeren  Kochen 
nach :  3Hg,8bHCU  +  3H,0  =-  Hg.Clj,  -f-  2Hg.O  +  SbOCI  +  2SbH,  + 
3 HCl  zerfällt  (Franceachi,  L'Orosi  13,  397).  Bi  fällt  aus  wässeriger 
HgCL-Lsg.  langsam  Hg  (Fischer,  P.  A,  9.  258).  Kohle  für  sich 
oder  beim  gleichzeitigen  üeberleiten  von  H  scheidet  kein  Hg  ab;  beim 
Glühen  von  HgCU  mit  feuchter  Kohle  oder  mit  Kohle  und  Citronenöl, 
mit  Citronenöl  allein,  mit  Zucker,  mit  Brot  wird  unter  Entwickelung 
von  HCl  Hg  abgeschieden  (Nevins,  PhiL  Mag.  13*  431),  Sn  zer- 
setzt in  Hg^Clg,  SnCL  und  SnCl^  (Capitaine  1.  c);  SnCl^  fallt 
aus  wässeriger  Lsg.  anfangs  Hg^Cl^,  bei  Üeberschuss  Hg  als  schwarzes 
Pulver,  daneben  entsteht  SnH^C)^  (Vogel,  Kastn.  23.  79),  aus  alko- 
holischer Lsg.  fällt  Hg.CU  (Win ekler,  Rep.  35.  128).  Aetzeode 
oder  kohlensaure  Alkalien  geben  beim  Erhitzen  Hg,  0  resp.  auch 
COo,  und  Chloralkalien;  aus  wässeriger  Lsg.  fällen  Alkalien,  auch  alka- 
lische Erden  im  üeberschuss  gelbes  HgO ,  bei  ungenügender  Menge 
rothbraunes  Oxvclilorid;  über  Bildung  von  gelbem  und  rothem  HgO 
durch  Fällung  mit  KOK  vergh  bei  Hgü  (Debray,  C.  r.  94.  1222); 
bei  Gegenwart  von  Chloralkaben  wird  HgCl^-Lsg.  durch  NaOH  nicht 
gefällt  (Voit);  NaHCO.t  trübt  die  wässerige  Lsg.  opalisirend,  hierauf 
fällt  dunkelrothes  Oxychlorid,  CO.^  entweicht,  die  Fällung  ist  unvoll- 
ständig (Biltz,  A,  P.  [2]  140.  202);  Fällung  von  Oxychlorid  veranlassen 
neutrale  Karbonate  von  K  und  Na,  2Naj,0.3C03,  MgO,  Mg(OH)j, 
MgCO.j,  auch  basisches,  die  Borate  der  Alkalien  (Rose,  P.  A.  9b.  550). 
Zn,  Cd,  Ni  fällen  aus  wässeriger  Lsg,  schnell  und  vollständig  Hg,  Fe  fällt 
langsamer,  Pb  und  Cu  noch  langsamer  (Fischer  h  c),  in  HCl  gelöstes 
CujCl^  fällt  Hg.CL  (Proust).  PdH,  fällt  rasch  Hg  (Schiff,  B.  1885. 
1727).  Organische  Substanzen  fällen  im  Sonnenlichte  oder  in  der 
Wärme  entweder  Hg  oder  Hg,CL;  so  CH^O^,  bei  50  bis  80"  Hg^Cl^, 
bei  anhaltendem  Kochen  Hg  "(Bonsdorff,  P.  A.  33.  80);  CHNaO, 
beim  kurzen  Kochen  Hg^CU,  kein  Hg  (D  ob  e  reiner^  Ä.  3.  142; 
Winckler,  J.  Ph,  6.  250");  bei  Gegenwart  von  HCl,  KCl,  NaCl,  NH.Cl, 
auch  von  G^H^O^  erfolgt,  die  Fällung  nur  theihveiso  (Kose,  P.  A,  106. 
500);  die  Lsg.  in  wässerigem  Alk.,  nicht  die  in  absolutem  Alk.  oder 
Ae*  scheidet  im  Sonnenlichte  Hg^Cl^  ab  (Boullay;  Davy,  Phil.  Trans. 
1822.  357);   Oxalsäure   gibt  beim  Erwärmen   mit  wässeriger  Lsg.  nur 
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sehr  unvollständige,  im  Sonnenliclite  binnen  wenigen  Minuteü  reichliche 
Abvscbeiduiig  von  Hg^^CI^  (Scboras,  B.  1870:  11);  neutrales  und  saures 
Kaliumtartrat  fallen  bei  gewöbnlicher  T,  schon  im  Dunkeln,  rc'ichlicher 
beim  Erwärmen  Hg.»Cl^  (Brandes,  A.  11.  SS);  die  in  der  chirurj^ischen 
Praxis  verwendete,  zur  Vermeidung  von  Koagulation  von  Eiweiss  mit 
Weinsäure  versetzte  wässenge  Lsg.  von  UgC'U  verliert  in  Folge  Bildung 
von  Hg.,CL  nach  einiger  Zeit  ihre  antiseptische  Wirkung  (Dott,  Pharm. 
Trans.  [Sj  1881).  8411;  unter  Terpentinöl  bleibt  HgCL  auch  im  Lichte 
unverändert  (Davy  1.  c),  die  in  H^^O  lösL  Spuren  von  ätherischen 
Oelen  zersetzen  zu  Hg^CU  (Boullay),  ebenso  verhalten  sich  Zucker 
beim  Kochen  (VageD^  Gummischleira.  Eibischabsud  u.  a.  m.,  alkalische 
Leinilsg.  scheidet  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  rasch  Hg  ab 
(Bizio,  B.  1876.  143S). 


Anwendung.  Zum  Konserviren  des  Holzes  (Kyani  siren), 
zum  Aetzen  in  Stahl,  zur  Darstellung  von  (Juecksilberpräparaten : 
dient  auch  als  wichtigstes  Antisepticum  in  der  Chirurgie  und  Geburts- 
hülfe:  als  Arznei-  und  Desinfektionsmittel. 


Quecksilberoxychloride. 


Nach  älteren  Augaben  von  Iloucher  (A.  oh.  [3]  27.  353)  soll 
eine  sehr  grosse  Zahl  von  (ix}'cliloriden,  davon  mehrere  in  verschie- 
denen Moflitikationen»  exi.stiren;  nach  Thümmel  (A.  P.  227.  589) 
sind  mit  Ausnahme  von  2Hga.HgO,  HgCl,.2HgO,  Hg€U.:mgO  und 
HgCl3.4HgO  alle  übrigen  als  Gemenge  zu  streichen.  Ihre  Bildung 
erfolgt  durch  Einwirkung  von  ligCl^  auf  HgO,  bei  unvollständiger 
Fällung  einer  HgCL-Lsg.  mit  ätzenden  Alkalien,  deren  Hydrokarbouaten 
oder  neutralen  Karbonaten,  durch  Zersetzung  einzelner  Oxychloride  selbst 
durch  kochendes  H.^0,  bei  der  Einwirkung  von  Gl  auf  HgO,  von  HCIO 
auf  Hg.  CaCKOCl}  auf  HgCl,. 

2HgClj.HgO  entsteht  beim  Kochen  von  HgCU-Lsg.  mitHgO;  hei 
mehr  als  60°  scheidet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Oxychloride  ah, 
die  davon  abgegossene  Flüss.  liefert  bei  50  bis  40**  Kryst.  von  HgCl, 
und  diesem  Oxychlorid,  das  durch  seine  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alk. 
von  ersterem  zu  trennen  ist  (Roucher,  C.  r.  19.  778);  findet  sich  in 
allen  mit  HgO  behandelten  Hg€U-Lsgn.,  wird  am  besten  bei  der  Ein- 
wirkung von  1  Tbl.  rothem  HgO  auf  eine  Lsg.  von  10  Thln.  HgCl^  in 
60  Tbln.  H.^0  auf  dem  Wasserbade  erhalten  (Thümmel  L  c).  Dünne, 
monokline  Nadeln,  weiss  mit  einem  Stich  ins  Strohgelbe  Uiou  ch  er),  feines, 
gelbes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  kleine,  farblose^  poly^drische  Kr>'st, 
{Thümmel),  gibt  mit  KÜH  gelbes  HgO  iKoucherl,  mit  siedendem 
Alk.,  auch  beim  Erwärmen  mit  H.O  HgOL.2HgO  (Thümmel). 

HgClj.HgO  ist  bis  jetzt  nicht  isolirt  worden;  Andre*  (A.  eh. 
[6]  3,  116)  findet  die  Bildungswärme  bei  Vereinigung  der  entsprechen- 
den Menge  der  Bestandtheile  auf  trockenem  Wege  =  8300  cal. 

HgClo,2HgO-  a)  Rothe  Modifikation.  Durch  Fällung  von 
6  bis  10  Vol.  bei  IT)**  ges.  HgCt_,-Lsg.  mit  1  VoL  kalt  ges.  Lsg,  von 
KHCOy,  rasches  Abfiltrircn,  kurzes  Waschen  und  Trocknen  des  Nieder- 
schlages  Über   HjSO^.    dann   bei    140^^;   das  Filtr.  setzt   sodann    rothe 


j 
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Blättchen,  purpurfarbene^  violette  o<ler  braune  Krusten  ab  (Mi Hon, 
A.  ch,  [3]  18.  37:2);  bei  Anwendung  von  8  big  4  VoL  HgClo-Lsg.  und 
längeres  Verweilen  des  anfangs  gelben  Niedersclilages  in  der  Flüss. 
wird  derselbe  bei>onders  beim  Schüttebi  intensiv  rotb,  purpurfarben, 
yiolett,  je  nach  Umständen  amorph  oder  krvstallin.  (Milien  1.  cj; 
beim  Zusammenbringen  der  Lsgn.  von  1  MoL  HgCl,  und  2  Mob 
NaHCO,  bilden  sieh  rubinrotbe  Tafeln  iThümmel  L  eingibt  mit  KOH 
gell  »es  HgO  (MillonU  mit  Alkalicbloriden  und  Karbonaten  HgCb,,4HgO 
(Tliümmel},  beim  Erhitzen  für  sieb  gebt  es  in  die  schwarze  Modifi- 
kati on  über  ( T  h  ü  m  m  e  1 1 . 

b)  Schwarze  Modifikation.  Beim  Kochen  von  rothem  HgO 
mit  wässeriger  HgCl.,-Lsg.  (Donovan,  Ann,  Phil.  14,  241,  321;  Orou- 
velle.  A.  eh.  17.  42),  mit  überschüssiger  HgCL^-Lsg.  (Roucher);  vergL 
auch  Kühn  (Sclw.  61.  242),  Philipps  (Phü.  Mag.  7.  130),  beim  Ein- 
tragen von  HgO  oder  HgOU-'^iHgO  in  heisse  HgUl,-Lsg.  (Thümmell» 
bei  24 stündiger  Einwirkung  von  je  25  ccm  bei  15"  ges.  HgCL-Lsg. 
auf  je  1  g  rothes  HgO  bei  gewöhnlicher  T.;  alkoholische  HgCL-Lsg. 
wirkt  auf  rothes  HgO  selbst  beim  Kochen  nur  langsam  ein,  auf  gelbes 
HgO  leichter  (K  euch  er);  bei  der  Einwirkung  von  CU.SH.O  auf  HgO 
in'der  Kälte  neben  HCIO  (Thanlow,  J.  pr.  31.  37<if;  duixb  Fällung 
von  3  Vol.  bei  15"  ges.  HgCl^-Lsg.  mit  1  Vol.  kalt  ges,  Lsg,  von 
KHCOj  (Mi Hon);  aus  der  rothen  Moditikation  beim  Erhitzen  für  sich 
rrbünimel).  Schwarzer  Niederschlag  (Mi Hon),  unter  dem  Mikroskop 
schwarze,  rhombische  Tafeln,  zerrieben  ein  dunkelrothes  Pulver  (Tbüm- 
mel);  durch  Stehenlassen  einer  HgCl^-Lsg,  mit  C.H.^NaO^  kleine, 
Bchwarze,  tafelförmige»  nionokline  Krvst.,  unlösl.  in  Hj,0,  llösl.  in  Säuren; 
SO.  bei  17°  8,670  (Volbard,  A.  225.  252);  über  Krjst  vergl,  auch 
Luedecke  (Z.  Naturw.  [4]  8.  328 L  Die  ßildungs'vvämie  bei  Ver- 
einigung auf  trockenem  Wege  =  OHIO  cal.,  auf  nassem  Wege  =  tj300  cal, 
(Ändr.;,  A.  eh.  [(>]  3.  116). 

HgCl, .  3 HgO.  a)  Ziegelrot  h ,  a  ra  o  r  p  b.  Entsteht  durch  Fällung 
von  HgCl^-Lsg.  mit  unzureichendem  KOH  oder  NaOH  und  Kochen 
(Grouvelie  1.  c);  dm-ch  Fällung  einer  mit  NaCl  versetzten  HgCL-Lsg. 
mit  NaOH  (Veit,  A.  104.  351);  beim  troplenweisen  Zusatz  von  ges, 
Na^COjj-Lsg.  zu  einem  grossen  Ueberschuss  siedender  HgCLj-Lsg. 
(Milluuj.     Amorpher,    ziegel-  bis  braunrother  Niederschlag  iMillon). 

b)  Citronengelb^  amorph.    Entsteht  beim  kurzen  l^tochen  von 


gelbem  HgO  mit  bei  15 


'.<* 


HgCU-Lsg.  als  wenig  lebhaft  citronen- 


gelbe  Flocken;  bei  Uingerem  Kochen  entsteht  hauptsächlich  schwanses 
HgCl2.2HgO;  bei  längerem  Stehen  von  gelbem  HgO  mit  kalt  ges. 
HgCl,-Lsg.;  aus  3  Mol.  gelbem  HgO  mit  1  Mol.  alkoholischer  HgCl^,- 
Lsg.  ohne  äussere  Veränderung.  Gibt  mit  KOH  gelbes  HgO  (Roucher). 
c)  Gelb,  kryst allin.  Fällt  beim  Eingiessen  von  bei  15'^  ges. 
HgCL,-Lsg.  in  das  gleiche  Vol.  kalt  ges.  Lsg.  von  KHCO.  als  prächtige, 
goldglänzende  BUittchen,  die  ia  der  Flüss.  allmählich  bräunlich  wie  SnS^, 
mit  wässeriger  HgCU-Lsg.  roth  werden;  gibt  mit  KOH  gelljes  HgO 
(Mi Hon);  aus  frisch  gefälltem,  gelbem  oder  geschlämmtem,  rothem 
HgO  durch  Einwirkung  von  HgCL-Lsg.  als  mikroskopische,  bkssgelbe 
Nadeln  oder  abgestumpfte,  gelbe  Säulen;  mit  H^O  erb.  zerfällt  es  in 
krystallin.  schwarzes  HgCl2.2HgO  und  braunes  HgCL.4HgO  (Tbüm- 
melb    Die  Bildungswärrae  auf  nassem  Wege  =^  7900  cah  (Andr^  l.  cA^ 
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HgCL.4HgO.  a)  Braun,  kryst.  Entstellt  auf  Zusatz  von  1  Vol. 
hei  15"  ges.  HgCI^-Lsg.  zu  2  hm  0  VoL  kalt  g<?s.  Lsg.  von  KHCO^ 
allmäliliclj  unter  Entwickelung  von  CO^  als  braune,  kn'stölliu.  Krusten, 
auch  beim  Aufkochen  de«  Gemiscbe»  nach  langereui  Stehen;  beim  Auf- 
kochen der  Mutterlaugen  von  ziegelrotheni  oder  kryst.  HgCL.3HgO, 
auch  der  Mutterlaugen  der  verscbiedenen  Modi6kationen  von  HgCl2,2HgO 
(Millon);  auf  Zusatz  von  neutralem  oder  saurem  Älkalikarbonat  zu  einer 
mit  NaCl  gemischten  Lsg.  von  HgCU  entstehen  braune  Kryst.,  beim  Er- 
wäi-nien  erfolgt  die  Bihlung  rascher,  bei  mehr  als  40*'  entsteht  auch 
HgH  (Soubeiran,  J,  Ph.  1(>.  öH2);  bei  längerem  Schütteln  von  rothem 
HgÜ  mit  bei  15"^'  ges.  HgCL-Lsg.  unter  Briuuifjlrbung  und  Ausscheidung 
einer  braunen,  krystallin.  Masse  binnen  24  Stunden  (Ron eher);  beim 
Schütteln  von  6  Tbln.  rothem  HgO  mit  der  Lsg.  von  1  Tbl.  HgCL, 
<Thüniniel).  Dunkelbraune,  gelb  durchscheinende,  wasserfreie,  rhom- 
bische BUittchen  (Millon),  braune,  rothbraune  bis  bronzefarbene,  sechs- 
seitige Blättchen  (Tliümniei),  die  durch  kaltes  und  kochendes  H^O, 
auch  kaltes  K^CO^  nicht  zersetzt  werden,  durch  kochendes  K^CO;,,  auch 
kaltes  KOH  in  Pseudomorpbosen  von  rothem  HgO  übergehen  (Millon): 
gibt  mit  KOH  gelbes  HgO  (Tbüinmel),  durch  Lösen  von  HgCL.2HgO 
und  HgCl.j.MlJgO  in  siedendem  H.O,  Abfiltriren  vom  Ungelösten  und 
Abkühlen  bilden  sich  dem  SnSj,  ähnhche  Blättchen,  die  mit  KOH  gelbes 
HgO  geben  (Millon). 

b)  Braun,  amorph.  Entseht  aus  den  amorphen  HgCL.2HgO 
und  HgCl>.3HgO  durch  Zersetzen  mit  siedendem  H^O  als  amorpher, 
unlösl.  Hückstrmd  iMiUon);  durch  Fällen  von  1  ThL  HgCl,-Lsg.  mit 
3ü  bis  ;^5  Thhi.  Alkahkarbonat  iThümmel),  gibt  mit  KÖH  gelbes 
HgO  (Millon,  Thümmel);  beim  Erhitzen  im  trockenen  Zustande 
geben  alle  Oxychloride  ein  Gernenge  von  HgCL,  und  Hg^CL^:  Alk.  und 
Ae.  nehmen  aus  ihnen  in  der  Kälte,  H.,0  beim  Erwärmen  HgO-haltiges 
HgCL  auf  (Thümmel). 

c)  Schwarz,  kryst.  Bildet  sich  beim  Verreiben  von  25  bis 
HO  g  rothem  HgO  mit  V>  bis  20  ccra  kalter,  bei  15"  ges.  HgCl,-Lsg. 
unter  öfterer  Erneuerung  derselben,  wobei  das  HgO  flockig,  gelb, 
olivenfarbig,  zuletzt  matt  schwarz  wird  (Roucher).  Sehr  kleine, 
schwarze,  undurchsichtige  Kryst.,  die  erst  bei  110  bis  114"  wasserfrei 
sind,  von  kaltem  H^O  kaum,  von  heissem  nach  längerer  Einwirkung 
unter  Ahscbeidung  von  rothem  HgO  ganz  zersetzt  werden ;  KOH  scheidet 
rothes  HgO  ab  (BoucherL  Die  Bildungswärme  bei  Vereinigung  auf 
trockenem  Wege  1)400  cal.,  auf  nassem  i*860  cal.  (Andre  1.  c). 


Verbindungen  des  HgCl^  mit  Chloriden  und  anderen  Salzext, 


Mit  HCL  [igi\  löst  sich  bei  23,3«  in  2  Moi  HCl  vom  SG,  1 J58 
unter  Wärnieentwickeluog  zu  einer  Flüss.  vom  SGr.  2,412;  erstarrt  beim 
Abkühlen  um  einige  Grade  zur  festen,  perlglänzenden,  aus  Nadeln 
bestehenden  Masse,  die  bei  Handwarme  schmilzt^  schon  bei  gewöhnlicher 
T.  HCl  und  K.O  unter  Ziirücklassung  von  HgCl,  entlässt  (Daw,  Phil. 
Trans.  1822,  3131):  die  Krvst.  sind  HgCl^.HCrrBoullay,  A."ch.  34. 
243).     In  höherer  T.  lösen   sich   2Hg"CL  auf  IHCl  (Boullay;    vergL 
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Tabelle  über  Löslichkeit  in  HCl  bei  HgCl,}.  Nach  Ditte  [A.  ch,  [5] 
22.  551)  existiren  folgende  Chlorhydrate: 

HffCL.2HCL7H,Ö  entsteht  durch  Siittif?en  einer  Lsg.  von  HgCl,, 
in  HCl  mit  HCl-Gas  bei  — 10*  als  weisse,  gJUiizende  Krjst.,  die  unter 
— b'^  getrocknet  werden  können,  S,  ^—2";  die  Bildungswiimif  bei  -\-9*^ 
für  1  Aeq.  =^  lOOO  caL  (Berthelot,  A.  eh.  [->]  29.  231); 

^^»HgCL.4HCl.UHjO  entsteht  durch  Sättigen  bei  -\-b^;  kurze, 
farblose,  wenig  über  <l^'  /.ersetzliche  Prismen; 

2HgCl..HCL0R,O  entsteht  durch  Zusatz  von  so  nel  HgCl^j  dass  bei 
+  15°  Ausscheidung  von  Kryst.  erfolgt;  grosse,  lange,  durchsichtige  Pris- 
men, die  an  der  Luft  zersetzheb,  undurchsichtig  werden;  S»  etwas  über  51"; 

4H^L:2HCLi*H.O  durch  Sättigen  der  Lsg.  von  HgCL  mit  HCl 
zwischen  4"^^^  i^nd  40°;  lange,  seideglanzondc  Prismen; 

:HHgCU,HCL5H.O  durch  Sättigung  von  HgCU-Lsg.  mit  HCl 
zwischen  80  und  00^';  feine,  asbestartige  Nadeln. 

::^HgCL,2PCl-  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hg,  HggCl,  oder 
HgCl^  im  PClj-Dampf ;  bei  200  bis  220^  erfolgt  die  Vereinigung  theil- 
weise,  es  sublimiren  schöne  weisse,  perlglänzende,  leicht  schmelzbare  und 
flüchtige  Nadeln.  In  höherer  T.  theilweise  zersetzlich,  raucht  an  der 
Luft,  zersetzt  sich  leicht  mit  HjjO  unter  Auflösung  (Baudrimont, 
Ä.  eh.  [4]  2.  45). 

•2HgCl,,.KC1.2H,0  wird  durch  Schütteln  einer  auf  50  bis  60^ 
erw.,  ges. ,  wässerigen  Lsg.  von  KCl  mit  HgCL  und  Abkühlen  als 
aus  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehende  asbestähnhche  Masse 
erhalten  (Bonsdorff,  P,  A.  17,  122);  durch  Verdunsten  einer  im 
Verhältniss  der  Formel  gemischten  Lsg.  der  lieiden  Salze  (Rammels- 
berg,  P.  A,  90.  33);  auch  durch  Neutraüsation  der  siedenden  HCl- 
Lsg.  von  HgCL  mit  KOH  (Boullaj).  Khombische  Säulen^  die  nur  beim 
Glühen  im  oÖenen  Gefässe  alles  Hg Cl_,  abgeben;  sehr  llösL  in  warmem 
HgO,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff  1.  c). 

H^CL.KCLH^O.  Durch  Abkühlen  einer  bei  30''  mit  überschüssigem 
HgCL  ges,  Lsg.  von  KCl  kiTst.  zuerst  das  vorige,  beim  freiwilhgen 
Verdunsten  der  Mutterlauge  dieses  Salz  in  plattgedrückten,  sternförmig 
l^ruppirten  Säulen  und  Nadeln;  UösL  inH.,0,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff, 
P.  A.  19.  33(i;  vergL  auch  Boullay,  A.  eh.  34.  344).  Die  Bildungs- 
wärme für  HgCL,  +  KCl  krjst.  ist  2400  cal.,  für  HgCl,  +  KCl  gelöst 
bei  14"  430  eaL;  die  Lösungswärme  — 0500  cal;  die  Bildungsvvärme 
fürHgCI,  H-KCi  +  HaO  kryst.  4200  cal.,  die  Lösungswurme  —11200  caL 
(Berthelot,  A.  eh.' [5]  29.  201). 

HgClj.2KCLH^0  fällt  aus  mit  überschüssiger  HgCl.-Lsg.  ge- 
mischter Lsg.  von  KCl  auf  Zusatz  von  Alk.  in  seideglänzenden,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  (Lieb ig,  Sthw.  49.  252);  durch  Ver- 
dunsten der  Lsg.  des  vorigen  nach  Zu&iatz  der  äquivalenten  Menge  von 
KCl  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  123);  durch  Verdunsten  von  HgCl,-Lsg. 
mit  überschüssigem  KCl  (Rani  ui  eis  her  g  L  c).  Farblose,  rhombische 
Krvst.,  llösL  in  H^O,  wlösl.  in  Alk.  (Bonsdorff  I.  c).  Die  Bildungs- 
wäi-me  für  (Hg,CF,H'TF Aq)  --  61780  caL ,  {HgCl^K^Cl^H-Ö) 
=  0130  cal,  (HgCF.K^Cl-Aq)  =  — 1380  cal.,  die  Lösuugswärme 
—  ItjMUU  cal.  (Tbomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376);  bei  der  Bildung 
aus  HgClj  -{-  2  KCl  für  kryst.  Salz  ist  dieselbe  38»J0  caL,  für  gelöstes  Salz 
bei  14"  780  caL;  die  Lösungswärme  desselben  bei  14^  — 15000  cal..,  die 
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Bildungs wärrat*  aus  HgCl^  +  2 
die  Lösungswärme  bei  14^  - 
29.  -JOl), 

Für  die  nicht  näher  beschriebenen  folgenden  Doppelsake  findet  Ber- 
thelot a.  c.)  die  Bildungswilrme  für  aHgCU.4KCl  kryst.  8(iOO  cal.,  fllr 
gelöstes  bei  14^  lOOO  cal. ,  die  Lösungs wärme  — :i3600  cah;  die  Bü- 
dungswärme  für  3HgClo.4KCL3H.,0  krvst.  13800  caL,  die  Lösungs- 
wärme —39200  caL 

HgCL.21faGI    entsteht    durch   Fällung    der    geniischten    Lsg.    der 
beiden  Salze  mit  Alk.  als  seideglänzende  Nadeln  (Lieb ig,   Schw,  49. 

2.  252);  aus  der  Lsg,  des  H^O-haltigen  Salzes  durch  Zusatz  von  NaCl 
und  Verdunsten  als  lange,  durchsichtige  Nadeln;  sehr  llösl.  in  H^O,  zer- 
fliesslich,  verfällt  mit  H..0  in  NaCl  und  wasserhaltiges  Salz  (Voit,  A,  104. 
354).  Mit  einer  Lsg.  dieses  Salzes,  oder  derjenigen  der  beiden  Kom- 
ponenten imprägnirte  Verbandstoffe  sind  gegen  die  von  organischen 
Substanzen  ausgeübte  lieduktionswirkung  in  hohem  Grade  gesichert, 
V*ewahren  ihren  Gehalt  ungeündert  zum  Unterschiede  von  mit  HgCl, 
allein  imprügnirten  (vergl.  Haupt,  Ph.  C.  29.  457);  durch  das  Doppei- 
salz  werden  auch  bei  Gegenwart  von  Eiweissköi-pern  selbst  Bacillen- 
sporen  in  kurzer  Zeit  getödtet  (Lübbert  und  Schneider,  Cbl.  f.  Bakt. 

3.  349);  es  äussert  die  bei  äusserlichcr  wie  innerlicher  Anwendung-  ofi 
wahrnehmbaren  schädlichen  Wirkungen  des  HgClg  nicht;  in  5 böiger 
Lsg.  hebt  es  die  Fäulniss  des  Fleisches  auf,  koagulirt  zum  Unterschiede 
von  HgCL  Albumin,  Blut,  Milch  nicht  (Tarozzi,  Bollet.  farm.  28.  61), 

HgCl_,.NaCLL5R,0  entsteht  durch  Schütteln  von  ges.  NaGl-Lsg. 
mit  festem  HgCi,,  und  Verdunsten  der  damit  ges.  Lsg.  (Bonsdorf f  1.  cJ: 
eine  Lsg.  von  gleichen  Theilen  HgCU  und  NaCl  gibt  beim  langsamen 
Verdunsten  zuerst.  Kryst.  von  NaCl,  dann  lange  Nadeln  des  Doppel- 
salzes (Schindler,  Rep,  3<),  240);  durch  Eintragen  von  NaCl  in  mit 
HgCIj  ges.  Lsg.  von  NaCl  tritt  Erstarrung  zum  dicken  Brei  von  langen, 
seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln  ein,  die  durch  Umkrvstallisiren  aus 
Alk,  zu  reinigen  sind  (Voit  1.  c).  IJn rege! massige  sechsseitige,  zu 
Büscheln  vereinigte,  luftbeständige  Nadeln  (Bonsdorff ),  schöne  spiessige 
Krvst.  (Voit),  S.  bei  1<J0'*,  verliert  beim  Schmelzen  das  H^^O  und  etwas 
HgCb^,  in  höherer  T.  unter  Kochen;  beim  Glühen  hinterbleibt  NaHl 
(Bonsdorff,  Voit);  lösL  in  0,33  Thln.  H^O  von  15«  (Schindler), 
sehr  llösl.  in  Alk.  (Voit),  wird  durch  Ae.  der  wässerigen  Lsg,  ent-» 
zogen  (Lassaigne,   A.  clu  64,   104). 

'EgCl^  +  LiCl.  Eß  ist  eine  Verbindung  in  luftbeständigen  Nadeln, 
ausserdem  eine  zerfliessHche  bekannt  (Bonsdorff) 

HgCL.2irHiCLH.O.  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  einer  Ls^ 
von  gleichen  Theilen  HgCl^  und  NH,C1  kryst.  zuerst  NH^Cl,  dann  ein 
Geraisch  von  diesem  und  dem  Doppelsalz,  das  durch  Auslesen  zu  trennen, 
durch  ünikrystallisiren  zu  reinigen  ist  (Soubeiran^  J.  Ph.  12.  184, 
238);  auch  bei  Ueberschuss  von  NH^Cl  entsteht  kein  Salz  mit  melnr 
als  2NHiCl  (Hirzel,  Ph.  Z.  1853.  3);  kann  aus  übersättigter  Lsg. 
nicht  durch  Zusatz  von  NH^Cl,  wohl  aber  von  HgCl^  zum  Auskrystalii- 
siren  gebracht  werden  (Thomson  und  Bloxam,  Soc.  41.  379).  Beim 
Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  besonders  schöne 
Kryst.,  wasserhelle,  lange,  rhombische  Säuleu,  auch  Nadeln  (So  üb  ei  ran 
i  c);   isomorph  mit  dem  entsprechenden  K-Salz;  Messungen  siehe  bei 
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Kamnielsberg  (P.  A.  90.  34);  luftbeständig",  wird  bei  40"  undurcb- 
sicbtig,  verliert  bei  lUO^  das  Krystallwasser:  beim  Erhitzen  bis  zur  be- 
fpiinenden  Sublimatioü  zeraetzlifh,  lösL  in  ü,(iH  Tbb^  H»0  von  IQ",  in 
beliebiger  Menge  von  100^',  gibt  mit  wenig  H^,S  einen  weissen,  mit 
mehr  H^S  einen  schwarzen  Niederschlag,  mit  KOH,  NaOH  weissen,  un- 
schmelzbaren Präcipitat,  wird  durch  HCl,  H^SO^,  HNCl^  nicht  zersetzt 
{Sau  bei  ran  b  cj.  Die  Lag.  von  HgCl^  in  überschüssigem  NH^Cl 
war  das  Sal  Alembroth  der  Alchemisten. 

HgCl^ .  jm^Cl  entsteht  durch  Sublimation  eines  Gemisches  der  beiden 
Salze  (Davy);  durch  Krystallisatien  der  gemischten  Lsg.  derselben  wird 
dieses  oder  das  folgende  Dopjielsalz  erhalten  (Kane,  Ä.  eh.  12.  215): 
kryst.  in  Rhomboedern,  schmilzt  leicht,  erstarrt  zur  grau  weissen,  schwach 
perlgliinzenden  Masse,  ist  schwerer  flüchtig  als  jeder  der  beiden  Bestand- 
theil'e  iDavy,  Phil,  Trans,  1822,  382). 

HgCl.>.NH^Cl.H._,0  wird  wie  das  vorige  dargestellt;  lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (Kane);  mit  dem  entsprechenden  K-Salz  isomorph 
(Mitscherlich,  J.  pr.   19.  453), 

3HgCl./2NHjCL4H.O  entsteht  aus  dem  folgenden  Salze  auf  Zu- 
satz von  viel  HCL  3HgCL  und  2NR/J1  (Holmes,  Ch.  N.  5.  351). 

9HgCL.2llHiCl  bildet  sich  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  25  Thln. 
HgCL  und   1   ThL  NH.Cl  in  heisser  HCl  (Hülmes  1.  cX 

'3Hg(;L,2(NH/l,,S0.,  tallt  aus  der  Lag.  der  beiden  Salze  in  perl- 
niutterglänzenden  Blilttchen,  besonders  beim  Eingiessen  von  lieiss  ges. 
HgCL-Lsg.  in  die  des  Sulfites;  beim  Kochen  mit  H^O  imter  Entwicke- 
lung  von  SO»  und  Abscheidung  von  HgaCL»  zersetzlich  (P^an  de  Saint- 
Gilles,  A.  eh.  [31  m.  951, 

2HgCL,irHiN0^  entsteht  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  KHg^Cl. 
NH^Cl  in  HNO^j  in  weissen^  silberglänzenden  Blättchen.  In  H.O 
unlösL.  wird  damit  milchig;  KOH  entwickelt  beim  Kochen  nur  wenig 
NH.„  Ae.  entzieht  viel  HgCl,  (Kosmann,  A.  ch.  [3]  27.  240). 

5iIgCL.CaCl, ,SH.^O,  Durch  Lösen  von  HgCL  in  ges,,  wässeriger 
Lsg.  von  CaClg  in  der  Kälte  und  Verdunsten  der  schweren,  öligen 
Flüss,  scheidet  sich  zuerst  dieses,  weiterhin  das  folgende  Salz  ab;  bei 
nicht  vollständiger  Sättigung  der  CaCL-Lsg.  mit  HgCL»  entstehen  grosse, 
undurchsichtige,  glänzende,  ziemlich  luftbeständige  Kryst.,  die  durch  H,0 
unter  Entzug  des  CaCl^  weiss  w^erden;  in  warmem  H,,0  lösl.,  daraus 
kryst.  zuerst  HgCL,  dann  ein  zerfliessliches  Salz  (Bonsdorff  1.  c. L 

2HgCL,CaCla  J»H,0  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  Lsg,  bei  ^MV 
in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  auch  plattgedrückten,  sechsseitigen 
Säulen;  an  der  Luft  zerfliesslich,  verwittert  über  H, SO,  (Bonsdorff). 

HgCL,  und  SrCL  bilden  ein  luftbeständiges,  in  H_,0  llösL,  in  Nadeln 
kryst.   Doppolsnlz  (Bonsdorff). 

2HgCL.BaCL.2H^O  wird  aus  kalt  ges,  BaCL-Lsg.  beim  Schütteln 
mit  festem  HgCl^  erhalten,  zuerst  kryst.  HgCl^,  dann  das  Dojjpelsalz  in 
strahlig  vereinigten  Nadeln,  Blättchen  oder  schiefen,  rhombischen  Säulen; 
in  trockener  Luft  verwittert   es^   ist   sonst   luftbeständig  (BonsdorffK 

3HgCU,MgCL.5H20i  rhombische  Blätter,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten gross«:'  Säulen,  ist  luftbestündig,  auch  bei  60  bis  70*^  unver- 
änderlich, in  H^O  unzersetzt  lösl.  (Bonsdorff). 

HgCL.MgCl, JjHjO  kryst.  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  in 
höchst  zerfliesslichen,  rhombischen  Säulen  (Bonsdorff). 
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HgCU  +  ZnCU.    Aus  der  gemiscliten  Lsg.  kryst.  zuerst  HgCl^.  dai 
sehr  zertliessliche  Nadeln  und  Tafeln  des  Doppelsalzes   (Bonsdorffl. 

HgCU  +  C11CI3  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgCL  in  wässeriger  CuCL- 
Lsg.  nach  dem  zuerst  kryst.  HgCl^  in  luftbestlindigen,  strahlig  vereinigten 
Nadeln  (Bonsdorff). 

3^CU.CuCl5,,6KCL2HoO  entsteht  auf  Zusatz  von  CuCl,-Lsg.  zur 
Lsg.  von  HgCla.KCLHjO  oder  HgCl,.2KeLH,0  und  Krystalüsation: 
rhombiseli  (Nordenskjöld  bei  Bonsdorff,  P.  Ä.  33.  81),  glasgllinzend, 
Smaragd-  bis  grasgrün,  sclimilzt  in  der  Wiirme,  wird  dabei  gelbbraun, 
verliert  H^O,  dann  HgCU.  An  trockener  Luft  haltbar,  an  feuchter 
zei-fliesslich  unter  Zersetzung,  in  heissera  H^O  unverändert  lösL,  zer- 
fallt bei  raschem  Abkühlen  in  HgCL.KUl  und  CuCU  (Bonsdorff  L  c). 

MercurocMorat  Hg^( €1(15)2.  Durch  Lösen  von  frisch  gefälltem 
HgjO  in  wässeriger  Lsg,  von  HC'IO,^  und  Verdunsten  über  H^SO^ 
kryst.  schöne,  fast  zolllange,  rhombische  Prismen,  die  au  der  Lufl 
schnell  Glanz  und  Durchsichtigkeit  verUeren,  bei  250"  unter  Ent- 
Wickelung  von  0  in  rothes  HgO  und  HgCU  übergehen;  bei  295*^  kann 
letzteres  verflüchtigt  werden,  bei  schnellem  Erhitzen  tritt  plötzliche 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  freiem  Cl  ein.  Explodirt  mit  brenn- 
baren Substanzen;  in  H^O,  Alk.  llösL,  die  an  der  Luft  veränderten 
Krvst.  unter  Hinterlassung  eines  weissen,  beim  Kochen  schwarz  werdenden 
Rückstandes  (Wächter,  J.  pr.  30.  321). 

Merciirichlorat  2IJg0.0L.0...H2O  entsteht  durch  Lösen  von  HgO 
in  massig  erw,  Lsg.  von  HCIO,^  und  Krystallisation  lYauquelin, 
A.  eh.  95.  103);  durch  Lösen  von  rothem  Hgt>  in  kalter  HClO^-Lsg. 
(Wächter  L  c);  von  gelbem  HgO  in  kalter  HClO^-Lsg.  und  Ver- 
dunsten über  HnSOj ,  die  von  den  Kryst.  abgegossene  Mutterlau 
erstarrt  zur  Gallerte  (Topso^,  A.  W.  6ß.  2.  Abth.  38);  beim  Erhitz^  ^ 
von  HgO  mit  oft  erneuertem  Cl -Wasser  neben  Oxychlorid  und  Hg€l^^ 
(Braamcamp  und  Siqueira,  A.  eh.  54.  117).  Kleine  Nadeln  (Vau- 
quelin),  kleine,  anscheinend  quadratische  Octatkler  (Wächter),  rhom- 
bisch, mit  dem  Bromat  isomorph,  Messungen  bei  Top  so  ^  (L  c),  SO. 
ungefähr  Ti,  15.  Beim  Aufbewahren  unter  Büdung  von  Cl^O  (?)  zersetz- 
lich  (Topsoe),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Hg,  Hg^jCL,,  Hg^'L  und  0 
(Vauqueliu),  zersetzt  sich  wie  das  Hg^O-Salz,  gibt  auch  HjO 
(Wächter).     Verpufft   auf  glühenden  Kohlen  nicht,    entzündet  Sb^S^ 


beim    Vermengen ,    ist    mit    H«SO 

camp  und  Siqueira),  wird 

Salz   zersetzt  (Wächter,  Topsoe);    gibt  mit  XaCl 


Übergossen    zerfliesslich    ^Braaia_^^ 
H^O  in  HgO  und  ein  lös!..  8aur$^^| 

H.O" 


em 
und 


zusamraengeriebeu  HgL'L 
(Wächter). 


wenig  Hj 


HgU,  die  überstehende  Flüss.  reagirt  neutral 


Mercuroperchlorat  Hg2(G10j)^.l>Hj;0  bildet  sieh  aus  Hg^O  und 
wässeriger  HClOj,  gibt  beim  Abdampfen  kleine  Büschel  von  luft- 
bestündigen  Nadeln,  die  auf  glühenden  Kohlen  verpuffen.  Die  wässerige 
Lsg.  wird  durch  NH.t  schwarz  gefällt  (Serullas,  A.  eh.  46,  306),  sehr 
zerfliesslich,  gibt  sein  H.,0  weder  bei  100'\  noch  im  Vakuum  ab  <Rosco^, 
A.  121.  :356). 

Mercuriperchlorat,  Die  Lsg.  von  HgO  in  wässenger  HCIO^  gibt  nach 
starker  Konzentration  wasserhelle,    gerade    Säulen,    auch  Tafeln;  sehr 
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zerfliesslich:  die  Lsg.  wird  durch  NH,^  weiss,  durch  KoH  gelbroth  ge- 
fällt, Alk.  fällt  eineu  weissen  Niederschlag»  tler  sich  zu  rothem  HgO 
umsetzt  (Serulias  L  c.j. 


ftaecksilber  und  Brom. 

QueckBilberbromür. 

Hg.Br,;  MG.  559,02;  100  Thle,  enthalten  71,48  Hg,  28,52  Br. 

Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Hg  und  HBr  auf  lüO'* 
oder  sehr  langem  Stehen  derselben  bei  gewöhnlicher  T.  neben  H 
(Berthelot,  A.  eh.  [8]  46.  4921  Bii  der  Sublimation  von  HgBr^ 
mit  Hg  tLöwig,  Mag.  Pharm.  33.  7).  Durch  Fällen  von  HgjNOJj- 
Lsg.  mit  Br.  Br- Wasser,  alkoholischem  Br  (Stromann,  B.  1887.  2818), 
mit  Bromiden  (Baiard). 

Eigenschaften.  Durch  Sublimation  eine  faserige  Masse  (Löwig); 
lange,  in  der  Wärme  gelbe,  nach  dem  Erkalten  weisse  Nadeln  (Henry, 
J*  Ph.  15,  56);  mit  Br-Wasser  dargestellt  kleine  Krystallflitter,  durch 
Lösen  derselben  in  heisser  Lsg.  von  HgjNClj)^,  und  Abkühlen  in  rein 
weissen,  perlmutterglänzenden,  tetragonalen  Blättchen  (Stroniann  1.  c.); 
mit  löal.  Bromiden  gefallt  weisses  Pulver  {BalardI,  gelbweisse  Flocken 
(Henry  L  c).  Sa.  7,037  (Karsten),  S.  ^40  bis  3~50'^  (Stromauo)» 
in  schwacher  Glühhitze  unzersetzt  flüchtig  (LöwigL  D.  10,14  (Mitscher- 
lich,  P.  A.  9.  387;  16.  41).  Geschmack-  und  geruchlos.  Die  Bildungs- 
wärme für  (Hg-,Br-)  ^=  ()821>0  cal.  iThomsen,  Thermochem,  Unters. 
3.  376);  für  1  Aeq.  =  31*200  cal.  (Berthelot  l  c);  für  (Hg^'O^H^Br- 
Gas)  =  77570  cal.,  für  (Hg'N-()«Aq,  K-Br^'Aq)  =  31940  cal.  (Thom- 
sen  1.  c).  Weniger  lichtempfindlich  als  Hg.J^;  am  Sonnenlichte  jedoch 
theilweise  zersetzHch.  HySÖ^  konz.  lost  beim  Erwärmen  vollständig 
unter  Entwickelung  von  SO^  (Strom ann):  NH^  färbt  grau,  beim  Er- 
hitzen gibt  das  Gemenge  Hg,  Hg„Bra,  HgBr.,  und  NHi  (Rammels- 
berg,  P,  A.  55.  248);  NH^CI  und  NH^Br  zerlegen  in  kochender  Lsg. 
in  Hg  und  HgBr^  (Low ig};  (NH^).,SOj  und  NH^.NO^  verändern  es 
nicht  (Wittstein);  (Nfl^lyCO.  und  NH^-Succinat  lösen  beim  Kochen 
(W^ittstein);  HNO^  vom  SG-  1,42  löst  erst  bei  längerem  Erhitzen 
(Stromann);  P  zersetzt  beim  Erhitzen  in  Hg-Phosphid  und  PBrj 
(Löwig);  KOH  scheidet  Hg^O  ab  (Löwig,  Strom  ann);  HgjNO,i)ä 
löst  es  beim  Kochen  und  lässt  es  unverändert  wieder  auskrystalhsiren. 
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HgBr,;  MG.  359,22;  100  Thlc.  enthalten  55,62  Hg,  44,38  Br. 

Bildung.  Bei  der  Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei  ge- 
wöhnlicher T.  unter  Wärmeeotwickelung  (Baiard);  bei  der  Einwirkung 
von  Br  auf  unter  H^O   befindliches  Hg  und  Aufkochen.  —  Aua  H.^ 


Quecksilber, 


und  wässerigem  HBr  (Low ig).  —  Durch  Sublimation  von  HgSO^ 
KBr  (Lüwig);  so  l/ereitet  enthalt  es  Hg„Br._,  (Henry  1.  c.K  —  Durch 
Einwirkuni/  von  Br  auf  wenig  HNO^^  euthalteude  Lsg.  von  Hg^NO^^L 
vom  SCt.  1,197  scheidet  es  sieh  in  gelblichen,  biiltterigeu  Kryst.  ah 
(Sievers,  B.  21.  l>47>;  beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lsg.  von 
HgtNO,,)^^  und  Br  (Hjürtduhl,  Z.  Kryst.  3.  3021  —  Durch  Um- 
ßetzung  der  wässerigen  Lsgn.  von  Hg(NOj)_>  und  KBr  und  LTmkrystaUi- 
siren  des  HgBr^  aus  Alk.  (Low ig), 

Eigenschaften.  Kryst.  aus  wässeriger  Lsg.  in  zarten,  silber- 
glänzenden Blättchen,  aus  alkoholischer  Lsg.  in  weissen  Nadeln  (Lö  wigh 
Rhombische  Prismen,  mit  HgCL  isomorph  (HandU  A.  W.  37.  2.  Abth. 
385)»  rhombische  Pyramiden  (Hjortdahl  1.  c),  aus  siedender  Lsg.  von 
Hg(NÜ.,)2  kryst,,  mit  HNO  j-haltigem,  dann  reinem  H.O  gewaschen, 
auscheineiTd  tetragonale  Blättchen  (Sievers  l.  c. ).  SCI.  5,i>2<>2  (Karsten)» 
5,7461  bei  18^  5,7298  hei  lü«^  {Clarke,  nach  Versuchen  von  Beainer, 
Sill.  [3]  16,  401).  Schmilzt  in  höherer  T.  und  subhmirt  (Baiard, 
Löwig).  D.  12,H>  (Mitscherlich).  Die  Bildungswärme  rür(Hg,Br-) 
=  50550  cal.,  für  (Hg-Br%Br-)  =  3J81U  caL,  Ifür  (HgO,H*Br*Ga8l 
=  71350  cal.  (Thomsen,  Thermochem,  Unters.  3.  376);  für  (Hg.Br^ 
^  40500  caL  (Nernst,  0.  2.  23),  für  I  Äeq.  aus  HgO  gefällt  +  2HBr  = 
HgBr^  gelöst  hei  12*'  27400  caL,  HgBra  fest  =  3080O  cal,  (Bertbelot, 

A.  eh.  [5]  29.  231);  die  Verdrängungswärme  bei  Bildung  aus  HgJ, 
und  Br8  =  730ü  cal.  (Berthelot,  C.  r.  8B.  628,  787.  859,  920;  87. 
575»  667).  Ueber  elektrisches  Leitungsveroiögen  vergl.  G^rotrian 
(P.  A.  [2]  18.  177).  Lösl.  in  Ü4  Th!n.  H,0  von  9*'' (Lassaigna^H 
J.  eh.  med.  12.  177),  in  4  bis  5  Thln,  von  100^  beim  Abkühlen  ki-rs^* 
die  Hauptmenge  des  Salzes,  die  wässerige  Lsg.  röthet  Lackmus  (v.  Bons- 
dorff,  P,  A.  17.  265;  19.  336),  llösl.  in  "Alk.,  noch  leichter  in  Ae. 
(Baiard),  in  kaltem  Benzol  wb>sl.,  in  warmem  löslicher  ( Franc h i- 
mont,  R,  1.  55).  Im  Sonnenlichte  scheidet  die  wilsserige  Lsg.  Hg^Br^ 
ab  (LöTvig);  EClO  entwickelt  Cl  und  Br,  es  entstehen  HgCl^  und 
Hg(Br(l,)/! Baiard),  NaClO  fiillt  ein  Oxychlorid  (Rammeisberg. 
P.  A.  55.  79);  wird  durch  J  mit  oder  ohne  H^O  nicht  zersetzt  (Gramp, 

B.  1874.  1723),  H.SO^  konz-  entwickelt  beim  Erwärmen  Br  (Baiard), 
zersetzt  es  nicht  (Rose);  HNO.^  zersetzt  heim  Erwilrmen  (Baiard), 
P,  As,  Sb  entziehen  in  höherer  T.  das  Br  (^Löwig),  Cu,  in  HBr  gelöstes^ 
CugBr^,  Hg  scheiden  Hg.,Brj  ab  (Löwig), 

üuecksilberoxybromid  HgBrg.SHgO.  a)  Gelbes.  Entsteht  beim 
Kochen  von  HgBr.-Lsg.  mit  HgO  und  Krystallisation  des  Filtr. 
(Low ig);  durch  partielle  Fallung  von  HgBr^  mit  KOH  und  Aufkochen. 
Gelbe,  spiessige  Kryst,  durch  Fällung  citronengelbes  Krystallmebl, 
beim  gehnden  Erhitzen  in  HgO,  HgBr^,  Hg._,Br,  und  O  zersetzlich. 
Kochendes  KOH  gibt  reines  HgO;  unlösl.  in  kaltem,  wlösl.  in  heissem 
H.O.  llösl  in  Alk.  (Low ig), 

b)  Braunes.  Bildet  sich  beim  Fällen  von  HgBrrLsg.  mit  Xa^CO.,, 
Dunkelbraunes  Pulvt-r,  das  beim  Erhitzen  in  HgBr^>,  Hg  und  O  zerfallt. 
Kochendes  KOH  verändert  es  nicht;  HNO^  entzieht  HgO;  utdösl,  in 
Alk.  iRammelsberg  L  c). 

Bei  der  Vereinigung  von  HgBr^  und  1,  2,  3,  4 HgO  werden  3320^ 
4400,  6320,  7800  cal  pro  1  Aeq.  entwickelt  (Andr^,  A.  eh.  [6]  3.  123), 
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yerbindungeD  des  BgEv^  mit  Bromiden,  Mit  HBr*  Wüsserige  HBr 
vom  SG.  1,18  nimmt  bei  40**^  1  Mol.  HgBr,  auf  L  Mol.  HBr  auf,  gibt 
<lÄmit  eine  dickliche  Flüss.,  die  beim  Verdünnen  mit  H.J>  die  Hälfte 
HgBr2  iiusfallen  Itissfc,  iiidess  HgBr^, 2 HBr  gelöst  bleibt  (Löwig).  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Aeq,  festem  HgBr^  auf  2  Aeq.  HBr  werden  3000  cftl,, 
auf  4  HBr  3000  cal.,  von  1  Aeq.  gelöstem  flgBr^  auf  2  HBr  3400  ca!., 
auf  4  HBr  5400  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29.  231), 
HgBr  vereinigt  sieb  in  der  KäUe  auch  mit.  1  Mol.  HCl  auf  1  Mol. 
HgBr,,  in  der  Wärme  mit  1  Mob  HCl  auf  2  Mob  HgBr^;  mit  HJ  in 
der  Wärme  zu  gleichen  Mol.  (Löwigl, 

fi^Br^.KBr  entstellt  durch  Siittigen  einer  kalten,  mlissig  konz.  Lsg. 
von  KBr  mit  HgBr^  und  Krystaüisiren  als  gelbe,  wasserfreie  Octaeder. 
die  in  höherer  T.  schmelzen,  dann  unter  Sublimation  von  HgBr^  und 
Ziirtickiassung  von  KBr  zerfallen.  Durch  viel  H^O  wird  die  Hülfte 
HgBr.  abgeschieden  (Löwig).  SG.  4,412  bei  17,2^  4.419  bei  24,5\ 
4,3990  bei  20,5"  (Clark e,  nach  Versuchen  von  Beamer,  Sill.  [3]  16. 
401).  Die  BUdungswärme  für  kryst,  Doppelsalz  3100  cal.,  für  gelöstes 
2750  cal,  bei  8'^;  die  Lösungswärnie  — 8900  cab  (Berthelot,  A.  cb. 
|5]  29.  201). 

HgBr^.KBr.K^O  wird  wie  voriges  erbalten;  luftbeständige,  platt- 
gedrückte, rhombische  Säulen  (Bonsdorff  l.  c),  SG.  3,865  bei  20  bis 
24^  (Clarke  1.  c).  Die  Bildungswärrae  für  kryst.  Doppelsalz  0400  caL, 
die  Lösungs wärme  — ^12200  cal.  (Berthelot  L  c). 

HgBr£.2EBr  entsteht  aus  KBr- Lsg.  und  dem  vorigen  als  luft- 
bestätidige  Säulen  ( B  o  n  s  d  o  r  ff).  Bildungswärme  aus  (Hg ,  Br  *,  K  -  Br  *Aq ) 
=  52190  caL,  aus  (HgBr*, K ' Br -)  =^  1230  cab,  aus  I  HgBr %K»Br*Äq) 
=  1640  caL  (Tbomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  376),  bei  der  Bildung 
in  Lsg.  =  5000  cal.  bei  8*'  (Berthelot  b  c.K  Da  bei  Vereinigung  von 
HgBra  und  4  KBr  in  Lsg,  8200  cab,  von  HgBr,  und  8  KBr  9600  cab 
entwickelt  werden  (Berthelot  1.  c),  so  scheinen  solche  KBr-reichere 
Doppelsalze  in  Lsg.  zu  uxistiren. 

HgBro  +  HaBr  kryst.  in  Nadeln,  auch  ziemlich  grossen,  rhom- 
bischen, an  feuchter  Luft  zerfliessbcben  Säulen  (Bonsdorff). 

HgBr^  +NH|Br  wird  durch  Lösen  von  HgBr^  in  NH^Br  erhalten; 
Alkalikarbonate  fiillen  aus  der  Lsg.  NHg^Br.NH^Br  (Löwigb 

EgBr^  +  CaBr^.  Mit  HgBr,  ges.  CaBr^-Lsg.  gibt  zuerst  luft- 
beständige, glänzende  Oefcaeder  und  Tetraeder,  die  sich  mit  wenig  H^O 
zersetzen ,  beim  Erwärmen  damit  sich  lösen  und  unverändert  krystal- 
lisiren,  ausserdem  selbst  in  trockener  Luft  sehr  zerfliessliche  Säulen 
und  Nadeln  (Bonsdorff). 

2HgBr,..SrBr5f.  Durch  Lösen  von  äHgBr^  in  SrBr^-Lsg.  bei  50" 
und  Aljkühlen  kryst.  zuerst  ügBr^,,  dann  kleine  Kryst.  dieses  Doppel- 
äalzes,  die  beim  Losen  in  H^O  wieder  HgBr^  abscheiden  und  beim 
Krjstalbsiren  das  folgende  Doppelsalz  geben  (Löwig). 

HgBr^.SrBr^  ist  in  jedem  Verhältnisse  ohne  Zersetzung  in  H^O 
lösL  (Low ig). 

HgBP;,  +  BaBr^ ,  stark  glänzende,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche 
Säulen  ( B  o  n  s  d  o  r  f  f  I . 

2HgBr,.MgBr^  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgBrj  in  MgBrg-Lsg.  als 
luftbeständige,  dtlnne,  breite  Blätter  (Bonsdorff). 

Hondbach  der  A^norguiiafbflii  Chemie,    n.  2.  55 
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HgBr^.MgBr^  krvst.  aus  der  Mutterlauge  fies  Yorigen  in  sehr  zer^ 
flieeslichen  Kryst.  (Boiisdorff). 

HgBr^  '\  -  ZnBr^ ,  in  trockener  Luft  bestäntlige ,  an  feuchter  zer- 
fliessliche  Säulen  und  Tafeln  iBonsdorff). 

Mercunhypobroniit  HglOBr^^  entsteht  bei  der  Darstellung  vo» 
HgBrj  aus  HgtNCj.,  mit  Br  als  Nebenprodukt  nach:  2HgtN03)2  + 
2Br,^2H,0---HgBr, +  Hg(0Br).^4HNü,  als  in  H,0,  auch  Alki 
Idsl.  Nadeln,  schmilzt  in  höherer  T.,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig,  lösU^ 
in  HBr,  wird  mit  KOH,  NaOH  pomeranzengelb,  mit  NH^  gelb  (Sie- 
vers, B.  21.  i^T). 

Hercurobromat  HggfBrO.,)^,  neutrales  Salz,  fällt  aus  Hgj,(NO^,)^- 
Lsg.  durch  HBrO^  und  lüsl.  Bromate  als  weisses  Pulver,  kryst.  aus 
der  Lsg.  in  HBrü_.  in  weissen  Blättchen,  verpufft  beim  Erhitzen  unter 
Abscheidung  von  Hg,  geht  durch  H.>0,  besonders  heisses,  in  da.s 
basische  Salz  über,  ist  in  HCl  llösh  unter  Bildung  von  HgCl^,  in  HNOj^ 
wlösl.  (Löwig;  Rammeisberg,  P.  A,  55,  79). 

2Hg.>0.Br^0,,,  basisches  Salz,  fallt  durch  Zersetzung  des  vorigen 
mit  heifisem  H..0  uls  citronengelbes,  köniiges  Pulver  aus»  vei-pufFt  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  von  HgO  und  Br,  wird  am  Lichte  grau.  Wenig 
HNO,,  entzieht  HgO  unter  Bildmig  des  neutralen,  in  mehr  HNOjj  lösL 
Salzes  (Rammelsberg  L  c). 

Hercuribromat  Hg^tBrO J^, /iH^O,  neutrales  Salz,  entsteht  durch 
EinwiTkung  von  wässeriger  HBrO,^  auf  frisch  gefälltes  HgO,  auch  beim 
Abdampfen  der  Mutterlauge  des  folgenden  Salzes  als  weisses,  nur  wlösl, 
Pulver;  kryst.  aus  siedendem  H^O  in  kleinen  Säulen,  die  bei  130  bis 
140^  unter  Zischen  in  Hg^Br^,  HgBr^,  HgO,  Hg,  Br  und  0  zerfallen; 
lösl.  in  650  Thhi.  kaltem  H,0,  04  Thlm  von  100",  in  HCl  unter 
Zersetzung  llösL,  in  HNO^  wlösL  (liammelsberg  L  cj. 

2Hg0.BrM0.,.H.,0,  basisches  Salz,  entsteht  beim  Digeriren  von 
überschüssigem  HgO  mit  HBrO.^-Lsg.  und  Kiystallisation  des  Filtr., 
auch  auf  Zusatz  von  KBrO.,  zur  heissen,  möglichst  neutralen  Lsg,  von 
Hg(NO,j)^,  und  langsames  Erkalten  als  kleine,  dünne,  glänzende  Blätt- 
chen, auch  dickere,  tafelförmige»  rhombische  Krysi;  Messimgen  der» 
selben  ausgeführt.  SG.  5,815,  Wird  durch  kaltes  HjO  sehr  lang^sam 
unter  Bildung  eines  basischeren,  gelben  Salzes,  von  kochendem  H^O 
rasch  unter  Abscheidung  von  rotheni  HgO  zersetzt,  in  verd,  Säuren 
llösL  (Topsoe,  A.  W.  66.  2.  Abth.  2). 


ftuecksUber  und  Joi 
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Hg^Jj;  MG.  052,68;  100  Thie.  enthalten  61,22  Hg,  38,78  J. 

Bildung.  Beim  Zusamnit-nreiben  der  beiden  Elemente  in  ent- 
sprechender Menge,  am  besten  unter  Befeuchten  mit  Alk.  (Berthe mot» 
J.  Ph.  17.  456);  bei  Anwendung  selbst  von  weniger  als  IJ  auf  IHg,  von 
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nur  100  Thln.  J  auf  200  Thie,  Hg  (MiaJhc,  N,  J.  Ph.  4,  30)  biMefc  sich 
durch  heissen  Alk.  lösl.  HgX>  (Soubeiran,  J.  Ph.27, 744),  etwas  Hg  bleibt, 
unverbunden.  Unter  kaltem  H^O  verrieben,  vereinigen  sich  die  Elemente 
langsam ,  in  der  Wärme  selinell  zum  braunrotheii ,  durch  Reiben  mit 
Alk.  bald  gelbgrün  werdenden  Pulver;  ohne  H^O  tritt  starke  Erhitzung, 
Bildung  einer  braunrothen  Schlacke  ein,  die  unter  Alk.  zum  geJbgrünen 
Pulver  zu  ven*eiben  ist  (Silber,  N.  Br.  Arch,  28.  62);  auf  diesem 
Wege  ist  das  Produkt  von  nicht  konstanter  Zusammensetzung  (Hie gel, 
J.  Ph.  11.  390).  Beim  Erhitzen  eines  Ballons,  dessen  Boden  mit  Hg 
bedeckt  Ist  und  in  welchem  ein  Röhrchen  mit  J  aufgehängt  ist;  das 
zwischen  den  Kryst.  von  Hg^J^,  vorhandene  Hg  kann  mit  verd.  HNO^ 
entfernt  werden :  noch  besser  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Mengen 
von  Hg  und  J  in  einer  Retorte  bis  höchstens  250**,  wobei  Hg^jJ^  in 
Kryst.  in  den  oberen  Theil  der  Retorte  subliniirt  (Yvon,  C.  r,  76,  1(507); 
kann  nach  Fran^ois  (J.  Ph.  chim.  [5]  29.  67)  uiich  auf  nassem 
Wege  kryst.  erhalten  werden  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lsg. 
von  Anilin  mit  Hg^J^,  Abkühlen  derselben,  wobei  sich  (CyH^^.NHjj^HgJ^ 
abscheidet,  und  Zusatz  von  Ae.  zur  ahfiltr.  Mutterlauge;  die  besten 
Verhältnisse  sind  150  Hg^J,,  lOO  C.H-.Na,  und  200  Alk.  von  90%; 
nach  mehrtägigem  Stehen  wird  abfiltr,  und  mit  350  ccm  Ae.  versetzt; 
die  Kryst.  von  Hg^J^  sind  mit  kaltem,  dann  mit  heLssem  Alk.,  zuletzt 
mit  Ae.  zu  waschen :  sie  sublimiren  ohne  Hinterlassung  eines  C-haltigen 
Rückstandes ;  ihre  Bildung  berulit  auf  der  Wirkung  des  im  Ae.  ent- 
haltenen Aldehydes,  und  kann  deshalb  zu  ihrer  Darstellung  auch  HgJj 
benutzt  werden.  Durch  Zusammenreiben  der  beiden  Elemente  darge- 
stelltes Hg.Jg  wird  durch  Ausziehen  des  Hg^J^  mit  NaCl-Lsg.  aus 
der  Reaktionsmasse  rein  erhalten  (Williams,  Pharm,  J.  Trans.  [3] 
3.  1015),  Durch  Zusammenreiben  von  HgJg  mit  Hg  unter  Zusatz 
von  etwas  Alk,  (Berthemot  I,  c);  nach  Rieckher  (N.  J.  Pharm. 
27.  211)  die  beste  Methode.  Durch  Zersetzung  von  Hg^Cl,,  HgglNOa)^, 
auch  Hg.iCjHyO^,)^  mit  HJ  oder  besser  mit  KJ.  Beim  Znsammen- 
reiben  gleicher  Mol.  Hg^CL  und  KJ  in  wässeriger  Lsg.  wird  reines 
HgjjJg  erhalten ;  etwa  überschüssiges  Hg^Cl^  bleibt  dem  Produkte  bei- 
gemengt, überschüssiges  KJ  scheidet  metallisches  Hg  ah  (Inglis, 
Phil.  Mag.  8.  17;  auch  Fraii^ois  1.  c).  Bei  Anwendung  einer 
freie  HNO3  enthaltenden  Lsg.  von  Hg^fNOJg  enthlUt  der  Niederschlag 
gewöhnlich  HgJ^;  Ueberschuss  von  KJ  zersetzt  Hg.,J^  zum  Theil  in 
lösL  HgJ.^  und  Hg;  ein  kleiner  üeberschuss  ist  jedoch  erforderlich,  da 
der  Niederschlag  sonst  nicht  grün,  sondern  gelb  gefärbt  ist  (Inglis 
l.  c;  Henry,  J.  Ph.  13.  410;  Berthemot  1.  c;  Boullay,  A,  eh.  M, 
345).  Beim  Erhitzen  von  Hg^,(N03)3-Lsg.  mit  überschüssigem  J  zum 
Sieden  und  Abgiessen  der  Lsg.  bildet  sich  kryst.  Hg^Jj ,  bei  Zusatz 
einer  massig  konz. ,  alkoholischen  J-Lsg.  zu  ges.  Lsg,  von  Hg^(NO.,)j 
rein  gelbes,  flockiges  Hg^J^  (Stromann,  B.  1887.  2818);  das  reinste 
Hg^J,  wird  erhalten  bei  Einhaltung  der  Verhältnisse  von  10  Thln. 
in  400  Thln.  HJ)  und  4  Thln.  HNO,  gelöstem  Hg,(NO,),  und  0  Thln, 
in  40  Thln.  H^Ö  gelöstem  KJ  <Soetj  e ,  D.-Amer.  Apoth.  Z. ;  auch  Z.  österr. 
Ap.-Ver.  42.  554).  Kalte  Lsg.  von  HgjICgli^iO^)^  gibt  mit  KJ  reines 
HggJj ,  in  kaltem  H.X^  ist  jedoch  das  Acetat  wlösL,  in  heissem  zum 
Theil  zersetzlich  unter  Bildung  von  HgH'stH^OgL  und  Abscheidung  von 
Hg,  weshalb  am  besten  kryst.  Acetat  mit  KJ-Lsg.  verrieben  wird;  dsÄ 
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so  erhäitüclie  Hg^J^  ist  aufixiigs  grünschwarz,  zuletzt  grüngelb,  enthält 
leicht  etvras  unzersetztes  Hg.,0-Acetat,  das  durch  kaltes  H^O  nicht 
leicht  zu  entfernen  ist ,  durch  heisses  H^,0  in  Hg  und  HgO-Äcetat 
zersetzt  wird  (Boullay;  Bertheniot).  Durch  Lösfn  von  30  Thln. 
Hg.(CjH,0,),  in  der  Lsg.  von  60  Thln.  Na.P.O,  in  300  Tlün.  warmem 
H^O  und  Füllen  mit  30  Thln.  in  RJ)  gelöstem  KJ  wird  reines,  zuerst 
braungrünes,  dann  Crg03-grünes ,  zuletzt  gclbgrünes  HgjJj,  erhalten 
(Lefort,  Pharm.  J,  Trans.  L'^|  3.  82;i). 

Eigenschaften.  Nach  Inglis  grünes,  nach  Boullay  dunkel- 
grönes,  nach  Bertheraot  gelbgrünes  Pulver;  nach  Yvon  (1,  c)  ortbo- 
rhombiscbe,  gelbe  Kryst.  von  ziemlicher  Grösse.  Die  au  der  Luft  sich 
braun  färlienden  Kryst,  sind  tetragonal,  zeigen  starke  positive  Doppel- 
brechung iDeacloizeaux,  C.  r.  84.  1418),  gelbe,  dtamautgUinzendt'. 
durchscheinende,  tetragonale  Blättchen,  durch  Fällung  ein  rein  gelber, 
flockiger  Niederschlag.  Durch  KJ  wird  derselbe  grün,  beim  Erwärmen 
schwarz  in  Folge  Bildung  von  raetalliöchem  Hg,  daher  auch  die  früher 
aUgemein  irrigerweise  gemachte  Annahme,  Hg^J^  sei  wirkhch  grüu. 
(Stromann  L  c).  SG.  7,6445  (Karsten),  7,75  (Boullay).  Beim' 
Erwärmen  bis  1\)^  werden  die  gelben  Kryst.  roth,  bis  220"  granatroth. 
beim  Abkühlen  wieder  gelb  (YvonJ;  der  Wechsel  der  einzelnen  Farben 
erfolgt  ganz  allmählich;  fiii*  Duukelgelb»  Orange  und  Granatroth  sind 
keine  bestimmten  Tu,  nach\vei.sbar ,  beim  Abkühlen  treten  die  Farheu, 
in  umgekehrter  Reihenfolge  auf  (Strom au n  1.  c).  Sublimation  begimil 
bei  190"^  (Yvon),  bei  110  bis  120''  (Stromann),  erweicht  bei  220"; 
schmilzt  bei  290 ^  Sied,  bei  310**;  bei  raschem  Erhitzen  tritt  Zerfall 
in  Hg  und  einen  0-baUigen  Körper  ein  (Yvonb  Zersetzung  tritt  bekn 
S.  290 '■  ein  (Stromann);  bei  der  Sublimation  erfolgt  Spaltung  in  Hg 
und  Hg^J,.2Hg,L  iLaboure,  J.  Pb.  [::i|  4.329).  Die  Bild ungswämM ' 
für  (Hg^Jn  =  48440  cal.,  für  (Hg^O.HM^  Gas) -- 86^80  cal.,  für 
(Hg«N-0'7iq,K*J*Aq)  =  42510  cal  (Thomsen,  Thenuochem.  Unters. 
3.  376);  für  1  Aeq.  Hg.J^  =  29200  cal.  (Berthelot  L  c).  Heber 
elektromotorische  Kraft  Vergl.  Braun  fP.  A.  [2]  17.  593).  In  H,0 
sehr  wfel,  1  ThL  bedarf  mehr  als  2375  Thle.  H^O  (Saladin,  J.  Ch. 
med«  7.  5301;  in  Alk.,  Ae,,  CHCl,  sehr  wlösL,  aber  doch  nachweisbar 
lüsl.  (Maclagan,  Rep,  anal.  Ch.^1884.  :t78), 

HgoJ^»  wird  am  Lichte  dunkelgrün,  dann  schwarz;  die  Zer- 
setzung tritt  nur  bei  feuchtem  HggJ^  ein,  e.s  wird  HJ  frei  und  wahr- 
scheinlich entsteht  Hg^O  (Artus,  J.  pr.  8.  6:1);  Zersetzung  in  Hg 
und  Hg.T^  erfolgt  bei  Luftzutritt  auch  bei  Lichtal>schluss ,  unter  H*0 
jedoch  nicht  (Inglis  L  c).  Gefälltes  Hg^J^  ist  gegen  Licht  empfind- 
licher als  kryst.  (Stromann  \.  c.\  Zersetzung  erfolgt  nach  3Hg^Jj=r 
2Hg4-Hg^J,;  (Eder,  M.  6.  495).  Ueber  Verhalten  beim  Erwärmen 
siehe  oben,  0^  oxydirt  langsam  (Mailfert,  C*  r.  94.  860,  1186): 
HCl-Gas  wirkt  unter  der  Zersetzungs-T.  nur  spurenweise  ein  (Haute- 
feuille,  C.  r.  64,  704),  kochende  HCl  zersetzt  langsam  in  Hg  und 
HgJj  (Boullay),  kochende  Lsgn.  von  NaCl,  NH^Cl  wirken  ebenso 
(Boullay),  das  Hg  geht  als  HgCU  in  Lsg.  (Mialhe),  HJ  und  KJ 
zersetzen  ebenso  hei  gewöhnlicher  T.  (vergl.  oben  bei  Bildung),  die 
Lsgn.  der  Jodide  von  Na,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn  hei  Siedehitze  (Boullay. 
Laboure),  KJ  färbt  schon  in  der  Kälte  grlki  (Stromann),     H^SÖ^ 
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ist  bei  gewöhnliclier  T.  ohue  Wirkung  (Riegel  I.  c),  zersetzt  l>eiiii 
Erliitzen  nach:  llgj,  —  2H.S0,  =  HsJ,.HgSÖ,  +  SO,  +  2HvO  (Sou- 
ville,  J.  Ph.  26.  474);  NH.,  zersetzt  unter  Hinterlassung  eines  grauen 
Kückstandes  (Witt stein,  Kep.  H3.  322),  es  färbt  in  der  Kälte  grlln, 
beim  Erhitzen  seliwarz  unter  Bildung  von  Jodiden,  der  i?ch\varze  Hück- 
stand  ist  in  HCl  xmb^v  Hinterlassung  von  metallischeiu  Hg  lösL  (Ötro- 
mann).  HNO3  zerlegt  in  HgJ^  und  HgiNO^l^,  die  beim  Erkalten  als 
Doppelsalz  krystallisiren  (Schlesiuger,  Rep.  85.  74).  Alkalien  wirken 
wie  NH.  (Strom ann). 

Queoksüberjodid. 

HgJ,;  MG.  452,88;   100  Tille,  enthalten  44,12  Hg,  55,88  J. 

Vorkomme  n.     Natürlich  alä  C  o  c  c  i  n  i  t, 

Bildung.  Beim  Zusanimenreiben  von  Hg  und  J  in  entsprechen- 
den Verhältnissen,  am  be&ten  mit  etwas  Alk. :  bei  Anwendung  von  zu 
viel  Alk.  oder  zu  grossen  Substanzmengen  tritt  Erhitzung  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  J  ein  iBerthemot,  J.  Ph.  17,  45*5).  Die  Verbindung 
erfolgt  nicht  vollständig,  das  Produkt  enthält  Hg.Ja  und  freies  J 
(Mohr,  A.  P.  [2]  55.  29);  auf  100  g  Hg  sollen  U)Ol>  g  Alk.  und  J 
in  Portionen  von  10  g  bis  iwx  bleibenden  Färbung  des  Alk.  zugesetzt 
werden  (Dublanc,  J.  Ph.  [3J  15.  04).  Aus  Hg  und  konz,  Lsg.  von 
HJO,  neben  Hg(JO,),  (Bitte,  A,  eh.  [4]  21.  28).  Hg/),  auch  HgjNO,)^, 
reagirt  mit  J  nach^:  Hg,0  +  J,  -  HgJ.,  +  HgO,  HgO  +  J,  =  HgJ,  +  0 
(VauquelinI;  beim  Kochen  von  HgO  und  J  bilden  sich  HgJ.,  und 
Hg(JOy),  (Ramraelsberg,  P.A.  48,  182);  ebenso  verhält  sich  Hg(  NO  j^ 
(Vau quo! in).  Hg^Cl^  und  J  geben  beim  Verreiben  mit  H^jü  HgJ^ 
und  HgCL:  Hg.J,"'.  Hg,J^.2HgJ. ,  Hg(CN)^  reagiren  ebenso;  Hg^J^ 
gibt  beim  Erwärmen  mit  AsJ^  HgJ..  und  A&;  Hg„J.>  und  verd.  HNO^ 
geben  HgJ,  und  Hg(NO,),  (Soubeiran,  J.  Ph.  27.^744).  Büdet  sich 
aus  HgO-Salzen  durch  Fällung  mit  HJ,  KJ  oder  FeJ^  und  Waschen  des 
Niederschlages  mit  HJ)  (Boullay);  statt  HgCl^  empfiehlt  sich  wegen 
seiner  grösseren  Löslichkeit  in  H^O  ein  Gemengie  von  4  Thin.  HgCL 
und  2  Thh],  NH.Cl,  das  mit  5  Thln.  KM  zu  "fällen  ist  (Williams" 
Pharm.  .1.  Trans,  [:1]  3.  1015),  Durch  Fällung  aus  Hg(NO,),.-Lsg, 
und  Unikrystallisiren  aus  einer  solchen  Lsg.  wird  es  gut  kryst  er- 
halten (Sievers^  B.  2L  (U7);  bei  unpassendem  Verhältnisse  von  HgO- 
Salz  und  Jodid  bleibt  HgJ^  als  in  beiden  lösl.  gelöst  (Boullay). 

Eigenschaften.     Dimorph,  je  nach  der  T.  roth  oder  gelb. 

a)  Roth  es  HgJ^.  Das  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 
oder  durch  Fällung  entstehende  scharlachrothe  Pulver  kryst.  aus  massig 
verd.  KJ-Lsg.  (Boullay;  Mitscherlich,  P.A.  28.  117)/aus  ZnJ,-Lsg. 
(Inglis,  Phil,  Mag*  8,  17),  aus  siedender  konz.  HCl,  die  beträchtliche 
Mengen  mit  gelbgrilner  Farbe  löst,  beim  langsamen  Erkalten  in  prächtig 
rothen,  diamant glänzenden  Kryst,  von  grünlichem  Reflexe  und  seltener 
Grösse  (Köhler,  B,  1879.  i>08),  besonders  schön  aus  heisser  HNO., 
(Schlesinger,  Rep.  25.  74),  aus  HglNO^l^-Lsg.  (Preuss;  Sievert 
1.  c),    aus   siedendem    Alk.    beim    Ueberleeren   in   ein   ganz   trockftxviÄ 
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Gefass  (Selmi,  Instit.  1844,  Nr.  534  K  Bei  niederer  T.  schmelzende  oder 
siedende  Subs? tanzen,  mit  Ausualime  von  CS,^,  geben  rothe  Krysfc. ,  bei 
höherer  T,  schmelzende  oder  siedende,  z.  B.  S,  geben  gelbe  Kryst,  (Selnii, 
Cimentol,  18:^).  Tetragonal  (Mitscherlich  1.  c;  Bebrens  bei  Köhler 
1.  c).  SG.  r,,91  (Schiff,  Ä.  m.  371),  6;2iHH)  (Karsten),  6/231  bei 
10  bis  12«  (("Jarke,  Sill.  [3]  16.  401),  6,250  (Filhol),  6,297  bei  0^ 
6.270  bei  126^  {Rodwell  und  Eider,  Proc.  R.  Soc.  28.  284),  0,320 
(Boullay).  Schmilzt  bei  25^  bis  254'^  (Köhler  I.  c),  die  ältere  Angabe 
23B,P  (Warington,  Phil.  Mag,  21.192)  ist  unrichtig;  schmilzt  zur 
bluferothen  (Köhler),  dunkelbernsteingelben  tWarington)  Flüss. ,  die 
zur  gelben  Krystallmasse  erstarrt,  beim  Abkilbleu  plötzHch  und  ruck- 
weise lebhaft  roth  wird;  beim  völligen  Erkalten  etwa  gelb  gebliebene 
Kryst.  werden  durch  BerÜlirang,  beim  Erschüttern  des  Papiers,  auf 
dem  sie  liegen,  sofort,  rotb  (MitscherlichK  Dabei  wird  Wärme  frei 
(Weber,  P.  A.  100,  127;  Rodwell  und  Eider  I.  c),  für  1  MoL  gelbes 
HgJo  beim  Uebergang  in  rothes  3iH>0  cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  29. 
239).  Ohne  Zersetzung  flüchtig,  sublimirt  als  gelbes  HgJ,,  bei  sehr 
vorsichtigem  Erbitzen  auch  in  rothen,  quadratischen  Octaedern  (Waring- 
ton 1.  c;  Hayes,  Sill.  16.  174).  Nach  Wyrouboff  (Bl.  [3]  9.  291) 
sublimiren  rothes  und  gelbes  HgX^  beim  Er  warmen  auf  Tn.,  die  unter 
der  Umwandlungs-T.  liegen,  d.  i.  130"  filr  Ätm.-Drnck,  7.^>"  im  Vakuum, 
ohne  ihren  Zustand  zu  andern;  die  Dämpfe  der  beiden  Modifikationen 
haben  ungleiches  SG. ,  beim  Sublimiren  in  einem  senkrecht  stehenden 
Rohre  kondenairt  sich  rothes  HgJ.^  im  unteren  Theile  des  Rohres,  gelbes 
HgJä  im  oberen  Tbeile;  die  durch  Sublimation  erhaltenen  Kryst.  de.s 
gelben  HgJ  sind  mehrere  Tage  beständig;  vergl.  dagegen  Berthe lat 
(C.  r.  117.  827),  der  die  Existenz  von  dampfförmigem,  rothem  HgJ^  be- 
streitet; vergl.  auch  bei  gelbem  HgJ^  (Frankenheim  L  c.).  Die  Bil- 
dungswärme für  (Hg,J-)  =  34310  caL.  für  (HgM-,,P)  — 20180  cal., 
für  (;HgO,HUMias)  ^  84070  cal,  für  (HgCl^Aq,  KM^Aq)  =  26750  cal. 
(Thomsen.  Thermochem.  Unters.  3.  376);  für  Hg  (flilssj  +  J*  (fest)  = 
HgJg  (rotb)  34001)  cal.,  fdr  (HgO  +  2HJ)  fllr  l  Aeq.  rothes  HgJ^  bei  15^ 
46400  cal.  (Berthelot  1.  c).  Brechungsexponent  filr  die  Lsg.  in  KJ 
bei  SG.  2,77  und  18"  für  die  Linie  Ä  1,628,  B  1,637,  C  1,641,  D  KG54. 
E  1,673,  F  1.603  iLiveing,  P.  A.  [2]  Beibl.  4.  610).  Sehr  wlosL 
in  H.O,  1  Thl.  in  150  Thin.  kaltem  H^O  (Wurtz,  Dict  2.  547); 
lOOO'ccm  H^O  von  17,5"  lösen  0,0403  HgJ„  nach  Zusatz  von  10>  Alk- 
von  9')"  die  doppelte  Menge  (Bourgoin»  A.  eh.  [6]  3.  429);  die  Lsg- 
J5cheidet  Kryst.,  wahrscheinlich  von  HgO,  ab  (Saladin,  J.  Oh.  m^d, 
7.  530).  Lösl.  in  vielen  Säuren,  besonders  HCl  und  PIJ,  fast  unlösl.  in 
verd.  HNOy,  reichlich  lösl.  in  heisser,  konz.  HNOj,  lösL  in  KCl-Lsg.,  in 
NH.Cl,  (KH,),SO,  (WittsteinK  NH,.NO,  (Brett),  (NHJ.CO,,  bem- 
steinsaurem  Ammonium  (Wittstein);  aus  der  Lsg.  von  l  Tbl,  HgJ^ 
in  10  Thln.  KCl  kryst.  es  gelb,  wird  aber  bald  roth  (Boullav,  A.  eh. 
34.  364);  die  Lsg,  in  NH.Cl  wird  durch  Zusatz  von  H,Ö  gefUllt 
(Böttger).  Lösl.  in  Jodidlsgn. ,  in  Lsgn.  von  HgCU,  HglNO^jJ^, 
Hg(C^H^O^.),.  LösL  in  lieissem  Alk.,  wIösL  in  Ae. ,  lösl.  in  heissem 
CS^ ;  in  kochendem  Essigsäureanhydrid  ist  so  viel  lösl,  dass  kleine  Kryst. 
entstehen  (Rosenfeld,  B.  1880.  1475);  lösl.  in  340  Thln,  Glycerin 
(Farley,  Mon.  acient.  [3]  9.  685);  in  kaltem  Benzol  wlösL,  reichlichei 
lösl,  in  heissem  (Pranchiraont,  R.  1.  55). 
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Besitzt  aotiseptisclie  Wirkung ;  zur  Yerhiuderung  der  Fäulniss 
von  1  l  Bouillon  sind  Oj)25  HgJjj  erforderlich  iMiquel,  Mon.  scient. 
[3]  14.  170j;  die  Wirkung  ist  schwächer  als  die  von  HgCL,  und  Phenol, 
Termag  aber  in  Verdünnungen  von  1 :  30000  die  Entwickelung  und 
Vermehrung  gewisser  Mikroorganismen  zu  verhindern  (von  Leer,  Chi. 
f.  mediz.  W^iasensch.  25,  974). 

b)  Gelbes  HgJ^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  und  Erstarren  von 
rothem  HgJg,  beim  Subliniiren  desselben,  auch  schon  in  T.  weit  unter 
demS.  (Mitscherlich),  bei  ua.  15^^  (Oppenheim;  Wurtz,  Dict  1872. 
2.  346);  schon  bei  120"  tritt  Gelbfärbung,  kurz  vor  dem  Schmelzen 
braunrothe  Färbung  ein,  das  geschmolzene,  in  der  Farbe  dem  Br  ähn- 
licb,  erstarrt  rothbraun,  wird  dann  gelb,  bei  126^  wieder  scharlachrotb, 
während  dieser  Umwandlung  weisen  hörbare  t  krachende  Geräusche 
auf  intramolekulare  Bewegungen  hin  ,  es  wird  dabei  Wärme  absorbirt 
(Rodwell  und  Eider  L  c);  während  bis  12<i'^  die  Ausdehnung  regel- 
mässig ist,  erfolgt  beim  Uebergang  der  rothen  Modifikation  in  die 
gelbe  auch  ohne  T,-Steigerung  plötzliche  Zunahme  des  Vol.,  von  da 
ab  ist  die  Ausdehnung  wieder  regelmässig,  aber  grösser  als  vor  der 
Aenderung  des  Molekularzustandes,  bis  zum  S.,  bei  dem  starke  Volumen- 
Vergrösserung  eintritt  (Rodwell  und  Eider  1.  c).  Beim  Fällen  der 
alkoholischen  Lsg.  des  rothen  Hg.L  mit  H^O,  auch  der  HgO-Salze  mit 
KJ  entsteht  anfänglich  gelbes,  alsbald  in  rothes  übergehendes  HgJ^ 
(Warington  1.  c/);  die  alkoholische  Lsg.  bildet  beim  Eingiessen  in  H^O 
eine  durch  Neutralsalze  und  Säuren  sich  klärende,  gelbe  Emulsion  (Selmi, 
Instit  1844.  Nr.  534),  scheidet  nach  einigen  Stunden  gelbe,  rhombische 
Tafeln  ab  (Schiff,  A,  IIL  371);  beim  Eingiessen  in  angesäuertes  ti^O 
ist  die  Fällung  um  so  röthlicher,  je  wäi-mer,  um  so  gelber,  je  kälter 
das  H^O  ist  (Selmi  l.  c);  ein  Tropfen  H_,0  oder  ILSO^  in  die  alko- 
holische Lsg.  gebracht,  veranlasst  Äbscheidung  von  gelbem,  HCl  oder 
Essigsäure  von  rothem,  HNO.i  von  beiden  zugleich  (Selmi  1.  c);  nach 
längerem  Stehen  wird  die  alkoholische  Lsg.  durch  H^ü  roth  gefällt 
(Reynoso,  C,  r,  39.  696),  wird  selbst  nach  15  Monaten  noch  gelb  gefällt 
(Schiff  1-  c);  durch  Druck  geht  gelbes  in  rothes  HgJ^  über  (Spring, 
B.  1882,  595).  Krvst.  rhombisch,  auch  rhombische  Blättchen  (Schiff, 
Jörgensen),  ist  doppelbrechend  (Schiff);  die  KrvsL  sind  bei  gewöhn- 
licher T,  beständig,  gehen  al>er  durch  geringfügige  Ursachen  in  rothe  über 
und  bilden  Pseudomorphosen  (Hayes  l.  c),  bleiben  mehrere  Tage,  nach 
dem  Abkühlen  selbst  bei  Berührung  mit  fremden  Körpern  gelb,  nehmen 
sodann  von  selbst  wieder  die  rothe  Farbe  an;  der  Dampf  der  gelben 
und  rothen  Kryst.  ist  verschieden  (Frankenheim,  J.  pr.  16.  4);  die 
LTmwandlung  ist  unter  dem  Mikroskop  beobachtet  ruckweise,  erscheint 
durch  eine  einer  Seitenkante  oder  einer  Diagonale  des  Blättchena 
parallele  Linie  begrenzt  (Warington  l.  c).  VergL  über  Existenz 
von  rothem  und  gelbem  HgJj,  in  Dampfform  oben  bei  rothem  HgJ^ 
(Wjrouboff  L  c.  und  Berthelot  L  c).  SG.  des  gelben  bei  126*^ 
6,225,  des  erstarrten  bei  200^  6,179,  des  fluss.  5,286  (Rodwell  und 
Eider);  der  Sied,  zwischen  339  und  359'*  (Carnelley  und  Williams, 
Soc.  33.  281).  D.  15,6  bis  16,2  (Mitscherlich  L  c),  15,89  bei  17,6\ 
14,90  bei  15,4",  1432  bei  16^  berechnet  15,712  (Troost,  C.  r.  95, 
135).  Die  Bildungswärme  aus  Hg  (flüss.)  +  j^  (fest)  =  HgJ^  (gelb)  = 
34000  caL,  aus  HgO  +  2HJ  =  43400  cal.  (Berthelot,  A,  eh.  [5]  29. 
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231).     Das  Leitungsvei mögen  des  geficlimokenen  HgJj  für  den  Stroni 
ist  gleich  dem  von  HgCl,  (Clark,  Ch,  N.  51.  261), 

Durch  Erhitzen  von  HgJ^  über  die  T.,  bei  der  vollständige  Ver^ 
flüchtigung   erfolgt,    tritt   Dissociation    unter  Freiwerden    von    dampf- 
förmigem J  ein,  die  an  der  Peripberie  des  Kolbens  sich  zeigende  vio- 
lette Farbe  verschwindet  in  der  kälteren  Mitte  (Deville,  Cr.  62.  1157): 
die  Menge   des   freien  J   nimmt  mit  steigender  T.  zu,   bei  665^,    dem 
Sied,  des  8e,  und  750  mm  betragt  die  Dissociationsspannung  ca.  150  mm, 
somit  ist  der  fünfte  Theil  der  vorhandenen  Mol.  Hg-J^  dissociirt  (Troosfc. 
C.  r.  98,  807  k    Au-Blecb  wird  bei  der  Dissociations-T.  im  Hg.Ij-Dampfe 
gebleicht  nnd  zerreiblich  (Debray,  C.  r.  6t>.  1330).    Bei  der  Elektro- 
lyse  entsteht  Hg^J^ ;   das  freiwerdende  J  ist  jedoch   schwer  nachweis- 
bar, da  sowohl  II g^J„,  wie  J  im  geschmolzenen  HgJ.,  lösl.  sind  (Clark, 
Phil.  Mag.  [5|  20.  :i7\    Ol  zersetzt  in  H,0  suspendikes  HgJ.   in  HgCl^ 
und  JClg  (Filhol);  (Ja(0€l)Cl  löst  beimErwiirmen,  beim  beginnenden 
Sieden  scheidet  sich  CalJOj)^  ab,  HgCL,  bleibt  gelöst  (Kammeisberg, 
P.  A.  48.  182);  HJ  löst  unter  Bildung  von  Verbindungen  (vergL  unten); 
Na,^SjjOy  löst  es  leicht,  beim  Erwärmen  wird  Zinnober,  frei  von  HgJ 
abgeschieden  (Field,  Soc.  [2]  l.  28),  in  der  Lsg.  kann  ein  Salz  HgJ^ 
(NajSjOy)g    analog    dem    entsprechenden  Cyanid   angenommen    werden 
(Eder  und  Ulm,    M,  3,  197k     P   gibt  in   alkoholischer  Lsg*    einen 
gelblichen  Niederschlag  nach;  8HgJ/+ 1>P  =  4PJ(HgJ),  + 2PJ2;  der- 
selbe zerfallt  beim  Erhitzen  nach:  '2PJ(HgJ).  =  2Hg3^  +  Hg^Jg  +  P^, 
mit  dem  im  Alk.  enthaltenen  HJ}  weiterhin  unter  Bildung  von  H^PO^. 
H,PO,,  HJ  und  C^H.J  (Venturoli,  L'Orosi  13,  295);  Sb  und  Bi  zer- 
setzen  Iteim   Kochen   mit  R,0    theilweise   unter   Bildung  ihrer  Jodide 
(Bertbemot,    J.   Ph.   14.   61U);    Sn   bildet   zum    Theil   Ziunamalgam. 
zum  Theil  SnJ^  (Bertbemot  L  c);  SnCl^  entzieht  zuerst  J  bis  zur  Bildung^ 
von  Hg^J,;   und  HggJ.^,   zuletzt  von  Hg  (Laboure),     K  entzieht  beim. 
Zusanimenreiben  unter  Feuererscheinung  alles  J  (Rammeisberg  h  c), 
fixe  Alkalien  scheiden  HgO,   bei  stärkerer  Verdünnung  auch  Oxjjodid 
ab    neben    in    Lsg.    bleibenden    Doppeljodiden   (Kiunmelsberg   1.   c), 
Alkalikarbonate  wirken  ebenso;   MgO,  MgCO.,,  ALI  OH),;  wirken  beim 
Kochen  nicht  ein  (Bertbemot,  J.  Ph,  14.  186);  Zn  bildet  Zinkamalgam 
und  ZnJj  (Berthemot  L  c),  Cd  ein  Doppeljodid,  Pb  gibt  Hg^Jg  und 
PbJ,,  Cu  zuerst  Hg^,J^,  weiterhin  Hg  neben  Cu^Jo,  Ag  gibt  Hg^J^  und 
AgJ,  Fe  anfangs  Hg^Jg,   später  besonders  beim  Erwärmen  Hg  neben 
FeJ,  (Berthemot  I.  c.L 


Öueckflilberoxyjodid  HgJ.3HgO  tntsteht  beim  Zusammenscbnnelzen 
der  beidin  Komponenten;  beim  Erhitzen  von  HgJ^  mit  verd.  KOH- 
Lsg.,  gewöhnlich  neben  freiem  HgO  als  gelbbraunes  Pulver,  das  sich 
bei  120*'  getrocknet  mit  NH,  nach  :  HgJ,  .3HgO  +  2NH.,  =  2NHg3 J  + 
3HjO  umsetzt  (Ramraelsberg,  P.A.  48.  182;  Weyl/P.  A,  13t  524). 


Verbindungen  des  HgJ, 


HgJa.HgGL  oder  HgJCL  Beim  Lösen  von  HgJ^  ^"  siedender 
wässeriger  Lsg.  von  HgClg  iLiebig,  Schw.  49.  252 ;  Boullay,  A.  eh. 
34.  340;  Larrocqne,  N,  J.  Ph.  4.   15)  bildet  sich   nur  wenig  HgJCl 
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(Köhler,  B.  1879.  11 87),  reichlich  dagegen  beim  Erhitzen  der  beiden 
Salze  im  geschlosseneii  Rohre  auf  140  bis  160^,  bis  kein  unver- 
ändertes Hgjj  mehr  sichtbar  ist,  als  grossblätterige,  citroiiengelbe  Kry- 
stallniasse,  die  nach  12  Stunden  voilkommen  roth  winl.  Die  rothe 
Modifikation  kryst,  in  tetragonalen  Prismen,  die  gelbe  ist  rhombisch 
(Behrens  bei  Köhler  1.  c.l,  die  von  Groth  (B.  1H69.  574)  ange- 
nommene Isodimorphie  der  Hg-Halogene  damit  bestätigt.  Wird  beim 
Erhitzen  auf  125''  citronengelb .  schmilzt  bei  153"  zur  goldgelben 
Flüss.  vom  Erstarrungspunkt  146 ^\  beginnt  unter  315°  zu  sxiblirairen. 
Sied.  315".  Die  erstarrte  Masse  bleibt  mehrere  Tage  gelb,  sodann  be- 
ghmt  von  einzelnen  Punkten  aus  llothfurbung,  die  rasch  fortschreitet. 
In  heissem  H^O  sehr  wlösL,  zum  Theil  unter  Zersetzung;  in  heissem 
Alk,  ziemlich  lösl. ;  in  physiologischer  Beziehimg  dem  HgCl^  sehr  nahe- 
stehend. Cl  zersetzt  in  HgCL  und  JCl.,,  HCl  verändert  es  nicht,  ist  in 
HjjS  und  SO.,  unzersetzt  sublimirbar;  die  Lsg.  in  HCl  wird  durch  H^8 
zeisiggelb,  wahrscheinlich  als  ClHg.S.Hg-J  gefällt;  NH^  wird  unter 
Bildung  eines  grauen  Pulvers  verschluckt  (Köhler  !,  c,)- 

HgJ3,2HgCI,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Hg.^CU  mit  J  und  H^O, 
bis  keine  J-Dämpfe  mehr  entweichen,  und  Erkalten  der  FUiss.  als  kleine, 
gelbe,  in  einigen  Tagen  roth  werdende  Kr}'st.  (Selmi,  Instit.  1844. 
Kr.  523;  Riegel,  J.  Ph.  11.  39t)).  Aus  wasseriger  oder  alkoholischer 
J-Lsg.  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  HgCU-Lsg.  bis  zur  Entfärbung 
und  Abdampfen  der  Flüss.  weisse,  seideglänzende,  federartig  vereinigte 
Nadeln  von  J-hultigem  HgCl^  ab,  bei  J-Utberschuss  s^ind  sie  röth- 
lich  gefärbt  durch  HgJ,j.  das  durch  H..0  abgetrennt  werden  kann 
{Lasaaigne,  A.  eh.  63,   106), 

HgJjj  -|-  AgCL  Beim  Mischen  äquivalenter  Mengen  der  beiden 
Körper  verschwindet  die  Farbe  des  HgJo  bald,  macht  einer  gelben 
Platz;  die  Verbindung  i^t  wahrscheinlich  HgJ^.'iAgCl  (Carey  Lea, 
SilL  [3]  7.  34),  Dieselbe  scheint  auch  auf  Zusatz  von  wenig  AgNO^ 
zu  Nessler'schem  Reagens  zu  entstehen  (Orme,  Ch,  N.  30.  205). 

HgJg  -j-  HJ.  Konz,  HJ  lost  beim  Erwärmen  äquimolekulare  Mengen 
von  HgJg,  von  dem  beim  Verdünnen  mit  H^O  die  Hälfte  ausfallt,  die 
Lsgn.  enthalten  sonach  Hg,I, . HJ  und  HgJj.2HJ.  Beim  Abkühlen  der 
heissen  unverd,  Lsg.  krjst.  zuerst  HgJ^,  dann  gelbe,  durchsichtige 
Nadeln,  die  in  warmer,  trockener  Luft  in  rotbes  HgJ^  übergehen,  auch 
durch  H^O  unter  Entzug  von  HJ  zersetzt  werden  (BouUay,  A.  eh.  34. 
840),  Die  Wärmeentwickelung  heim  Zusammenkommen  von  HgJ^  (fest) 
mit  4HJ  ist  bei  10^=5600  cal,,  mit  8HJ  =  5800  cal.  (Berthelot. 
A.  eh.  [5]  29,  231).  Die  Lsg.  von  HgJ^  in  massig  konz,  HJ  wird 
durch  Üß  nicht  gefallt  (Kekule,  SpL  2."  101). 

HgJ.EJ.  l.oH^O.  Bildung.  Durch  Sättigen  von  beisser,  verd. 
KJ-Lsg,  mit  HgJp,  Trennen  von  dem  beim  Erkalten  zuerst  krjst.,  über- 
schüssigen HgJjj  und  weitere  Krysdillisation  (Boullay  1.  c),  auch  durch 
Lösen  von  llgJ^  in  kalter  KJ-Lsg.  und  Krystallisation  über  H^SO^ 
(Bonsdorff,  P.A.  17.  265).  Beim  Sättigen  von  KOH-Lsg.  mit  HgJ, 
neben  sich  ausscheidendem  HgO:  aus  der  Lsg.  krvst.  zuerst  HgJ^,,  dann 
das  Doppelsalz  (Berthemot.  J.  Ph.  14.  185).  Durch  Kochen  von 
HgO  oder  Hg^O  mit  KJ-Lsg.  neben  frei  werdendem  KOH,  bei  Hg^O 
auch  neben  metallischem  Hg,  hei  überschüssigem  Hg,,0  von  metallischem 
Hg  und  HgjJg    (Berthe mot   h  c).     Beim   Abdampfen   der  L?*s?i-  ^«^ 
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HgOlj  in  KJ  und  Auszielien  mit  Alk.  unter  Zurücklassung  von  KCl 
(Bonadorff  1.  cj.  Durch  Schütteln  einer  jilkoholi sehen  Lsg.  von  J  in 
KJ  mit  Hg;  überschüssiges  J  wird  als  Hg^J^j  abgeschieden  (Jörgensen, 
J.  pr,  [2]  2.  357). 

Eigenschaften.  Lange,  gelbe  Säulen,  getrocknet  etwas  grün- 
lich, giebt  beim  Erhitzen  etwas  B.fi  ab,  schmilzt  weiterhin  zur  rothen 
Flüss,,  entlässt  das  UgJ„  (Boullaj  1.  c);  nach  schwächerem  Erhitzen  ist 
es  eine  gelbe,  ölige  Flüss. ^  die  zur  grüngelben«  strahligen  Masse  erstarrt, 
nach  stärkerem  Erhitzen  braue,  körnig  erstarrt,  erst  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  dunkelbraun  wird  und  HgJ^  abgibt  (Brandes  und  Böhm, 
N.  Br.  Ärch.  23.  175).  SG.  4/281)  bei  2:i.5",  VJ54  bei  22«  (Clark e, 
SiU.  [3]  16.  401).  Bildungswürme  aus  HgJ,  (roth)  +  K J  =:=  2300  cal.. 
aus  HgJj  (gelb)  -f  KJ  =  5300  cal. ,  für  wasserfreies  Salz  aus  HgJ, 
(rothl  +KJ  =  2100  cal.,  aus  HgJ,  (gelb)  -f  KJ  =  5in0caL  (Ber- 
thelot, A,  eh.  [5]  29.  201).  Lösl.  ohne  Zersetzung  in  starkem  Alk., 
auch  Ae.  (Boullaj,  Berthemoth  die  beiden  Lsgn,  lassen  sich  mischen, 
ohne  einen  Niederschlag  zu  geben,  aus  Lsgn.  in  IQ^^joigem  oder  ver- 
dünnterem  Alk,  kryst,  HgJ^  aus  (Brandes  und  Böhm).  H^O  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  ungefähr  der  Hälfte  des  Hg,L  und  Bildung  von 
HgJ;j.2KJ  (Boullay);  in  trockener  Luft  unveränderlich,  wird  das  feste 
Salz  in  mit  Wasserdampf  ges.  Luft  feucht  (Brandes  und  Böhm).  Gl 
zersetzt  es,  schliesslich  unter  Bildung  von  KCl,  verd.  Säuren  scheiden 
HgJo  vollständig  ab  (Boullaj).  Beim  Erhitzen  mit  Cu  oder  Fe  dest. 
das  Hg  ganz  ab  (Boullaj).  Konz.  C^H^O^,  löst  das  Doppelsalz,  jeden 
einzelnen  Bestandtheil  dagegen  nicht;  H^jO  fallt  aus  dieser  Lsg.  HgJ„ 
(Berthemot). 

HgJ^.2EJ  ist  in  der  Lsg.  von  HgJ^.KJ  in  H„0  enthalten;  diese 
gibt  beim  Abdampfen  eine  gelbliche  Masse,  die  mit  H^O  KJ  abscheidet,^ 
das  sich  beim  Schütteln  wieder  löst  (Boullay  L  cJ;  die  wässerige  Lsg«r 
gibt  Nadeln  von  HgJg.KJ  und  Würfel  von  KJ,  ist  somit  nur  eine  Lsg. 
des  ersteren  in  KJ  (Souville,  J.  Ph.  2B.  475;  Labour^,  N.  J.  Ph. 
4.  330).  Aus  einer  übersättigten  Lsg.  von  HgJ.^  in  KJ  scheidet  HgJ^, 
nicht  KJ,  krjst.  Salz,  wohl  HgJj.KJ,  ab  (Thomson  und  Bloxam, 
Soc.  41.  371)).  Konz.  Lsg,  hat  SG.  2,8;  durch  Herabsetzen  desselben 
durch  Verdünnen  mit  H^Ö,  so  dass  ein  Körper,  dessen  SG.  bestimmt 
werden  soll,  eben  darin  schwebt,  kann  dasselbe  direkt  aus  der  Ver- 
dünnung gefunden  werden  (Joly,  F..  A.  [2]  Beibl.  IL  1).  Bildungs^ 
wärme  für  (Hg, J*,K*JäÄq)==  37760  cal.,  für  (HgJ-,K*J^)  =  3040  cal, 
für  (HgJ2,  K^  J^Aq)  3450  cal.  (Thomsen,  Therraochem.  Unters.  3,  376). 

HgJg  -|-  NaJ.  Ges,  Lsg.  von  HgJ.^  in  NaJ  gibt  beim  Verdunsten 
über  H^SOj  grosse,  schwefelgelbe,  rhombische,  an  der  Luft  zerfliesshche 
Säulen  (Bonsdorff.  P.  A.  17.  266).  Durch  Lösen  von  3HgJ^  in 
heisser  Lsg  von  2 NaJ  und  Abkülilen  scheidet  sich  HgJ.,  ab;  die  blei- 
bende Lsg,  gibt  eine  gelbe  Masse,  aus  der  durch  Reiben,  Abkühlen* 
Behandeln  mit  H^O  HgJj  abgeschieden  wird;  das  Filtr,  davon  liefert 
lange,  sehr  zerftiessliehe  Nadeln  (Boullav  1.  c);  auch  das  durch  Kochen 
von  HgJ*  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Lsg,  von  NaOH  oder  mit 
Na^COy-Lsg. ,  ebenso  das  durch  Kochen  von  HgO ,  Hg^jO  mit  Na.J- 
Lsg.  dargestellte  Doppelsalz  ist  nicht  krvstallisirbar,  sehr  zerfliesslich 
(Berthemot  L  c). 

HgJjj.HH^J.H^O.     Beim  Erwärmen  lösen  sich  3HgJ^,  in  2NH^J, 
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beim  Abkllblen  scheidet  sich  HgJ^  als  solches  ab,  die  Mutterlauge  gibt 
luftbeständige,  gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes.  Wird  im  Vakuum  unter 
Verlust  voü  H^O  orangegelb,  schmilzt  in  massig  hoher  T,,  entwickelt 
imter  Aufkochen  H^O,  wird  dabei  dicklich,  dunkelroth,  erstarrt  zu 
Kryst»  des  wasserfreien  Doppelsalzea,  das  allmählich  die  Farbe  von  HgJ^; 
annimmt;  in  höherer  T,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar.  H^O  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  HgJ^,  in  Lsg.  bleibt  weniger  als  IHgJ^ 
auf  2NH^J;  die  Lsg.  gibt  wieder  Kryst.  des  ursprünglichen  Doppel- 
Falzes,  die  Mutterlauge  enthält  NHjJ  {Boullav,  A.  ch,  M.  ;Mo).  Für 
daÄ  Salz  HgJ^.2NH,J  fanden  Deville  und  Troost  (Instit.  1866.  210) 
die  D.  6,49  bei  350'^  und  6,38  bei  440«. 

HgJf  -f~  CaJ^.  In  der  Wärme  mit  HgJ^  ges.  CaJ^-Lsg.  scheidet 
beim  Abkühlen  einen  Theil  HgJ^  ab ;  das  Filtr.  davon  gibt  beim  Ver- 
dunsten Kryst.,  aus  denen  R^O  HgJ^  abscheidet,  und  eine  zur  gelben 
Masse  eintrocknende  Lsg.  (Boullay  1.  c);  beim  Kochen  von  Hg-L  mit 
CaO  und  Alk.  entstehen  gelbliche  Nadeln  (Berthemot  J.  c). 

HgJ^  H-  SrJ^  entsteht  durch  Sättigen  der  wässerigen  Lsg.  von  SrJ^ 
mit  figJj  in  der  Wärme,  Abfiltriren  des  beim  Abkühlen  sich  aus- 
scheidenden HgJg  und  Verdunsten  in  gelblichen,  in  FLO  lösi.  Kryst. 
iBouIlay);  auch  durch  Kochen  von  HgJ^  mit  SrO-Lsg.  (Berthemot). 

Hgjj  -\~  BaJg  wird  wie  das  vorige  erhalten ;  möglicherweise  exi- 
stiren  zwei  Salze  (Boullay), 

HgJa  +MgJä*  wie  die  vorigen  zu  erhalten;  grüngelbe  Nadeln,  wahr- 
scheinlich 2HgJ^.MgJg*  aus  denen  H^O  HgfL  abscheidet  und  in  Lsg. 
bleibendes  HgJ^.MgJ^  bildet  (Boullay). 

HgJj -fZnJ«,  gelbe,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Kryst.  (Bon s- 
dorff);  1  Mol.  ZnJ^-Lsg.  nimmt  in  der  Wärme  nahezu  2  Mol.  Hg.L 
auf,  von  denen  ein  Theil  beim  Abkühlen,  mehr  noch  durch  H^O- Zusatz 
abgeschieden  wird  (Boullay). 

SHgJj.CdXg.  In  heisser  CdJ^-Lsg.  gelöstes  HgX»  kryst.  zuerst 
als  solches  aus,  dann  folgen  goldfarbene^  in  Alk.  lösl.  Blättchen  des 
Doppelsalzes  (Clarke  und  Kehler,  Am.  5.  235);  durch  Reiben  von 
Cd-Feilspähnen  mit  feuchtem  HgJ^  bilden  sich  kleine  gelb  weisse,  sehr 
llösl  Blättchen  (Berthemot,  J.  Ph.  14.  GUi). 

HgJa.Cu^J^  entsteht  durch  Fällung  der  Lsg.  von  HgJj.2KJ  mit 
CuSO^  und  SOjf  als  rother  Niederschlag,  der  bei  70 "^  schwarz,  beim 
Abkühlen  wieder  roth  wird;  ein  Gemenge  von  HgJ^  mit  wenig  Cu^J^ 
verhält  sich  ebenso  (Meusel,  B.  3.  123);  entsteht  auch  aus  heisser 
Lsg.  des  Hg-Doppelsakes  mit  CuSO^  allein;  kalte  Lsg.  von  KJ  ent- 
zieht langsam,  siedende  rasch  das  Hg,!,  unter  Zurücklassung  von  Cu^Jj 
(Caventou  und  Wilm,  BL  [2]  13.  1^4,  220).  Der  wie  vorstehend  erhal- 
tene Niederschlag  wird  zur  Entfernung  des  freien  J  mit  Na^SjO^-Lsg. 
gewaschen  und  aus  siedender  HCl  umkryst. ;  krapprothe  Blättchen,  beim 
Zerreiben  hochroth,  bei  70"  und  darüber  chokoladebraun ,  beim  Ab- 
kühlen unter  SO'*  wieder  roth,  bis  100^  unzersetzlich»  bei  150"  ent- 
weicht HgJj  (Hess,  D.  218.  183). 

2HgJj,.Hg3Ja  bildet  sich  durch  Fällen  von  Hgj,(NO^)^'Lsg.  mit 
HJ  oder  KJ  und  Stehenlassen,  bis  der  ursprünglich  grüne  Niederschlag 
gelb  geworden  ist  (Boullay);  durch  FäUen  von  Hg^(NOy)g  mit  einer 
Lsg.  von  J  in  KJ,  wobei  zuerst  HgJ^  sich  ausscheidet,  das  beim 
Schütteln  gelb  wird;  bei  üeberschuss  von  KJ.J.,  bleibend  sich  V^xL^äw- 
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tles  HgJ^  kanu  duiTli  Alk.  ausgezogen  werden;  durch  Zusammen  reiben 
von  3HgJ..  mit  1  Hg  und  etwas  Alk.;  beim  Sublimii-en  von  Hg^J^ 
(Boullay)." 

Gelbes  Pulver,  das  bei  jedesmaligem  Erhitzen  roth  wird  (ColinK 
in  höherer  T.  schmilzt  es,  wird  dunkelkarminroth,  sublimirt  in  ebenso 
gerdrljten  Kryst.,  die  beim  Abkühlen  gelb  werden  llnglis,  Phil.  Mag» 
8.  17),  Färbt  sich  am  Lichte  dunkel,  grünlich  I Colin,  Inglis  L  c.)» 
unter  H^O  im  Dunkeln  unverändert,  iin  Lichte  bildet  sich  etwas  Hgjf*» 
HJ  und  lösL  Jodide  lösen  zuerst  Hgjj,  das  zurückbleibende  Hg,J^ 
spaltet  sich  in  sich  lösendes  HgJ^  und  metallisches  Hg  {Boullay)^ 
Alk.  löst  kein  HgJj,,  somit  ist  es  kein  Gemenge  (Boullay). 

QueckBilherhyperjodid  HgJy  entsteht  durch  Fällung  einer  anf  oO"^ 
erw.  alkoholischen  Lsg.  von  KJ.J^  mit  überschüssiger  HgCl^-Lsg.,  Zu- 
satz von  kaltem  H^O  und  Stehenlassen  während  einer  Viertelstunde; 
der  braune  krystallin.  Niederschlag  ist  thunHchst  rasch  mit  kaltem  H^O 
zu  waschen,  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  HgJ»;  beim  lang- 
samen Abkühlen  der  heiss  gemischten  Lsgn.  bilden  sich  grössere, 
rhombische  Tafeln,  die  aber  stets  mit  rothem  oder  gelbem  HgJo  ge- 
mengt sind.  Die  rhombischen  Kryst.  entsprechen  vollständig  denen  de« 
gelben  BgJ.,,  sind  häufig  Zwillinge,  absorbiren  das  polarisirte  Liebt 
kräftig»  An  der  Luft^  ebenso  beim  Tiocknen,  geben  sie  allmählich  J  ab: 
beim  längeren  Waschen  mit  H^O  zersetzen  sie  sich.  KJ  löst  sofort, 
Zn  und  H^O  bilden  rasch  ZiiJg  neben  Hg,  Alk.  zersetzt  sofort  unter 
Bildung  von  rothem  Hgjj  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2.  347). 

MercuTojodat  HgglJOa)^  wird  aus  Hg  und  konz.  HJO;j-Lsg.  lang- 
sam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  neben  HgJ*  erhalten  (Ditte, 
Ä.  eh.  [4]  21,  28);  beim  Fällen  von  Hg,(NO,)g^  mit  HJO.»  oder 
KJO^i  als  weisser,  perhnutterglänzender  Niederschlag  (Vauquelin*. 
Die  Fällung  ist  hei  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  von  Säure  vollständig 
(Rammeisberg,  P,  A.  44.  570).  Enthält  kein  H^O,  verflüchtigt  sich 
bei  250*^  (Lefort,  J.  Ph.  1845.  5}  unter  Zersetzung  in  HgJ^,  Hg  und 
0  (Rammelsherg  L  c);  helsses  HgO  zersetzt  es  nicht,  verd.  HCl  löst 
es  leicht  und  vollständig  unter  Entwickelung  von  Cl;  auch  lÖsL  in 
verd.  Lsg.  von  HJO.,  (Pleiöchl).  NH,  fällt  aus  der  HCl-Lsg.  Jod- 
stickstoiF,  HKO3  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  zersetzt  in  der  Wärme 
unter  Bildung  von  HgtNO.j)^,  CaO  hält  das  J  beim  Glühen  unvollstän- 
dig, CaO  -t-  KOH  hält  es  vollständig  zurück  (Lefort). 

Mercurijodat  Hg(JO^)^  bildet  sich  aus  frisch  gefälltem,  noch 
feuchtem  Hgü  mit  warmer  HJO^j-Lsg.  (KammelBberg  1.  c.) ,  mit 
überschüssiger  HJO,,-Lsg,  iMillon,  A.  eh.  [3]  18.  367),  durch  Fällung 
von  Hg(N0a)2  mit  Lsgn.  von  HJO„  NaJO-j  (Millon  L  c).  Die  HgO- 
Salze  werden  durch  HJO;^  und  Jodate  nicht  gefällt  (Pleischl,  Rammels- 
berg);  HgfCNL  und  HgfC5jH,jO^)j  w*erden  geläUt  wie  das  Nitrat  (Came- 
rou,  Ch.  N.  33.  25:1),  HgCL  wird  nicht  gefällt  (Millon.  Cameron), 
Entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  HgCL  mit  J^O^  bis  zur  Ent- 
wickelung von  JCI  neben  frei  werdendem  J  \md  0  und  Waschen  des 
Rückstandes  mit  Aik.  und  H,,0  (Millon),  bei  der  Einwirkung  von 
kochender   UNO,    vom   SG.    1,5    auf  HgJ,;    HNO^  vom   SG,  lA  gibt 
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titwas  Hg(NO,)j,  HNO^  vmn  SQ.  1,3  bildet  HgJ,.Hg(N0;}3  (Kraut, 
B.  1885.  :MGr). 

Weisses,  amorplies  Pulver,  fast  unlösl.  id  H,/J  ,  wlösl.  in  HNOJ^, 
llösL  in  HCl,  den  Chloriden^  Broiuideu,  Jodiden,  Cyaniden,  auch  Cya- 
naten  der  Alkalien,  Na,,S,0^.  ZnCl^,  MnCl, ,  unlosl.  in  EFI,  H.SiFi,^ 
KOH,  NaOH,  NH^,  Chloraten,  Bromaten,  Jodaten  der  Alkalien,  Na^HPO^, 
Xa^B^Oy,  auch  Essigsäure  (Cameron  L  cJ.  Beim  Lösen  in  HCl  eiit- 
weicht  Cl»  aus  der  Lsg.  füllt  SiiSO^  rothes,  in  gelbes  übergehendes 
HgJj;  (Rammelsberg). 

Mercuroperjodat  5 Hg^O.JgO;,  vielleicht  4 Hg.^Ü.J\jO;  entsteht  durch 
Fällung  der  wenig  freie  HNO^  enthaltenden  Lsg.  von  Hg.,(NO_,)^  mit 
Lsg.  von  KaJO,  (Rammelsberg,  F.  A.  134.  524 ►,  von  Na^JjOy.  3tLü 
(Lautsch,  J.  pr.  100.  86 L  Oelber  Niederschlag  (Benckiser,  A.  l7* 
259),  wird  bei  100**  dunkler  (Benckiser;  Lautscb)  zerfallt  in  höherer 
T.  in  rothes  und  gelbes  HgJ^,  Hg  und  0,  verflüchtigt  sich  ohne  Kück- 
atand  (Rammeisberg).  LlösL  in  HCl,  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wicklung von  JCl  und  Bildung  von  HgCl,  (Laut seh);  XH^^  führt  in 
ein  schwarzes  Pulver  Über  (Lautscb);  HNOj^  löst  es  leicht,  vollständige 
UeberfOljrung  von  Hg.,0  in  HgO  erfolgt  erst  beim  Kochen  iBenckiser), 
H^S  füllt  au.s  der  Lsg.  HgiS  ohne  Abscheidung  von  J  (L autsch). 

Mercuriperjodat  öHgO.JgO^  entsteht  aus  frisch  gefälltem  HgO 
und  wässeriger  Lsg,  von  HJO,  (Rammeisberg  1.  c);  durch  Fallung 
von  Hg(NOj)^,  nicht  von  HgCl,  mit  Na.JgO^.SH^O  (Lautseh  l  c). 
Tieforangerothes ,  schweres  Pulver  (Ranimelsberg;  Lautsch);  der 
Niederschlag  aus  Hg(^Ojj)^  ist  angeblich  weiss  (Benckiser  1.  c); 
durch  Lösen  in  HNO;j  und  Verdünnen  mit  HgO  wird  es  amorph,  durch 
Fällen  dieser  Lsg.  mit  NHj  krystallin-  abgeschieden  (Lautschi;  llösl. 
in  HCl,  weniger  Uisl.  in  HNO.^;  überschüssiges  NH^  löst  gleichfalls: 
H.,S  fällt  aus  der  HNO,,-Lsg.  HgÖ  ohne  Abscheidung  von  J  iL  autsch). 

lUHfO.5K,O.0J,Ö;  fällt  aus  HgCl^-Lsg.  mit  K^J.O.,  als  lebhaft 
orangerother  Kiederschlag;  das  Filtr.  enthält  viel  Hg  gelöst,  gibt  beim 
Konzentriren  Kryst  von  KJOj.  Der  mit  kaltem  HjO  gewascliene 
Niederschlag  behält  beim  Trocknen  seine  Farbe,  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  HgJ^,  Hg,  0  und  KJ  ;  in  HNO.  beim  Erwärmen  schwerlösL,  H,X> 
fällt  aus  der  Lsg.  das  Doppelsalz  unverändert,  KOH  zersetzt  sie  unvoll- 
ständig (Rammelsberg  1,  c). 


Quecksilber  und  Fluor. 


QneckBÜberfluorür  HggFIj  wird  erhalten  durch  Zersetzung  von 
AgFl-Lsg.  mit  frisch  gefälltem,  überschüssigem  HggCU  und  Abdampfen 
der  Lsg.  (Finken er,  P.  A.  HO,  142);  beim  Eintragen  von  frisch  ge- 
fälltem Hg^,CO.^  in  wässerige  HFl,  wobei  anfangs  vollständige  Lsg.^ 
späterhin  Abscheid ung  von  Hg^Fl^  als  schweres  Kry stallpul ver  erfolgt. 
Dasselbe  ist  mit  wenig  H^,0  zu  waschen,  zwischen  Papier  zu  pressen 
und  über  H.,SO^  und  KOH  zu  trocknen  (F  in  kener  1.  c). 

Gelbes,  krystaliin.  Pulver;  aus  sehr  verd.  HFl  kleine  bi^  ^^i-^HÄX^, 
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Quecksilber. 


gdbe,  mit  einander  verwachsene,  undeutliche  Kryst.  scheinbar  regul 
Kann  bis  ca.  260"^  ohne  Zersetzung  erh.  werden,  darüber  hinaus  sub] 
rairt  Hg;  das  Glas^  in  dem  erh.  wird,  wird  stark  angeätzt.  Färbt 
sich  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  die  Feuchtigkeit  derselben,  wie 
unter  Einwirkung  des  Lichtes  schwarz,  wird  durch  H^O  unter  Bildung 
von  HgjO  und  HFJ,  in  der  sich  unzersetztes  Hg^Flj  löst,  zersetzt;  CI 
zersetzt  es  nicht  merklich  (Moissan,  J.  Fb.  Ch"  [5]  20.  433);  NH, 
fällt  aus  der  Lpg.  in  HFl  einen  schwarzen,  bald  grau  werdenden  Nieder- 
schlag: die  Zersetzung  ist  bei  Behandlung  von  trockenem  Hg^Fl^  mit 
NHs  unter  tüchtigem  Umrühren  vollständig;  trockenes  Hg^Flj  schwärzt 
sich  in  NH^-Gas,  dasselbe  wird  angeblich  unter  Bildung  von  2NH^. 
Hg^,Flg  aufgenommen  (vergh  bei  Dimercuroammoniumverbindungen): 
l5sL  in  verd.  HNO,,:  KOH  fällt  aus  der  Lsg,  in  HFl  Hg^O  <Fin- 
kener  L  c), 

öueckßilberfluorid  HgFU.2HaO  entsteht  durch  Lösen  von  Hg  in 
konz.  HFl  und  langsames  Verdünsteu  (Fr6my,  Ä.  ch,  47.  38);  wird 
auf  diese  Art  nicht  erhalten  {Fink euer,  F.  A.  llö.  028):  bildet  sich 
beim  Eintragen  von  trockenem  HgO  in  viel  konz.  HFl,  wobei  eine 
feste,  weisse  Masse  von  HgFL,  die  leicht  etwas  HgO  enthält,  entsteht 
(Finkener);  aus  HgFL.HgO.HgO  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
HFl,  wobei  das  Oxyfluorid  plötzlich  in  eine  feste,  weisse^  krystallin. 
Masse  übergeht.  Verliert  über  H,,SO^  alles  Krystallwasser,  bei  50** 
ausser  H^O  auch  HFl  und  geht  dabei  in  HgFL.HgO  über.  In  trockener 
Luft  auch  im  Lichte  unveränderlich ;  H^O  zersetzt  selbst  in  der  Kälte 
nahezu  vullstäudig  tn  HFl  und  einen  orangegelbeu,  bald  in  fast  HgFL- 
freies  HgO  übergehenden  Körper;  NH^  fällt  aus  der  Lsg.  in  HFl 
NHg,Fl.llFLH,0:  HNO,  löst  es  (Finkener  1.  c). 

auecksilberoxyfluorid  HgFL.HgO.H^O  bildet  sich  aus  HgO  und 
konz.  HFl  als  heliponieranzengelbes  Pulver  (Gav-Lussac  und  Thenard; 
Berzelius,  F.  A.  i.  35);  beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem,  gut 
ausgewaschenem  Hgü  in  HFl  erfolgt  anfangs  unter  Erwärmen  Lsg.. 
mehr  HgO  löst  sich  nicht,  sondern  geht  in  ein  hellgelbes»  krystallin»^ 
Pulver  über,  das  zwischen  Papier  zu  trocknen,  dann  über  H^SO^  um 
CaO  zu  stellen  ist  (Finkener):  beim  langsamen  Abdampfen  der  Lsg. 
von  HgO  in  HFL 

Orangegelbe  Kryst.  mit  undeutlichen  Flächen,  zerrieben  ein  hell- 
gelbes Pulver,  bei  100^  unveränderlich,  in  höherer  T.  färbt  es  sich 
unter  Abgabe  von  H^O  dunkler ;  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Ab- 
gabe des  ganzen  Hg.  Hj,0  wirkt  wie  auf  HgjjFlj ,  verd.  HNO^  löst 
es  (Finkener  1.  c). 


ftnecksilber  und  Schwefel 


Abweichend  von  dem  Verlialten  des  0  gegen  Hg  ist  nur  eine 
S-Verbindung  HgS  bekannt-,  bei  allen  Reaktionen,  bei  denen  die  Bil- 
dung von  HgjjS  erwartet  werden  sollte,  so  bei  der  Einwirkung  von 
HjS- Wasser  auf  Hg^^Cl^ ,  von  iNHjSH  auf  Hg,,Cl,,  Hg.fNOj^,  Hg^. 
(C^H-jO^jg,    wird   nur  ein  Gemenge  von  HgS  und  Hg  erhalten;    durch 
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Erhitzen  desselben  mit  konz.  HNO.^ ,  mit  rauchender  Säuri;  schon  in 
der  Kälte,  bildet  sich  weisses,  in  HNO,,  unlösL  2HgS.Hg(N03)g,  die 
Lsg,  enthalt  neben  Spuren  von  H^SO^  reichlich  Hg(NOjj)g  (Bar- 
foed,  J.  pr.  03.  230):  der  schwarze  Niederschlag  nnt  HgS,  Sulfiden 
galt  früher  als  Hg^S  (Berzelius;  Brunde,  Soc.  18.  292). 

Nach  Antony  und  Sestini  (G.  24.  I.  193)  soll  HggS  bei  der 
Einwirkung  von  HgS  auf  Hg.^O-Salze  unter  0^  entstehen,  auch  nur 
unter  0'^  beständig  sein,  bei  Tn.  über  U*'  in  HgS  und  S  zerfallen. 


Quecksilbersulfid. 

HgS;  MG.  231,78:  HH)  Thle.  enthalten  86,20  Hg,  13,80  S. 

Geschichtliches.  Der  Zinnober  war  schon  den  Alten  bekannt; 
Theophrast  spricht  300  v.  Chr.  von  natürlichem  und  künstliehera, 
versteht  aber  unter  letzturem  nur  gereinigten  natürlichen:  die  Dar- 
steUuug  aus  Hg  und  S  wird  von  Geber  im  8.  Jahrh.  genau  angegeben. 
Zu  Agricola's  Zeiten  (erste  Hälfte  des  10.  Jahrh.)  wurde  er  in  Venedig 
fabriksmässig  dargestellt;  die  Bereitung  des  schwarzen  HgS  wurde  An- 
fang des  17.  J ah rh .  von  T u r q u e t  de  M a y  e r n e  z uerst  b eschrie ben 
(Kopp,  Gesck4r.  184). 

Vorkommen.  Natürlich  als  Zinnober  in  hexagonalen,  rhombo- 
edrisch-hemiedrischen  Krvst.,  auch  amorph  (Whitney  und  Morre, 
Sm.  [3]  3.  30).  [ 

i\}  Kryst.  HgS,  Bildung-  Bei  der  Absorption  von  Hg-Dämpfen 
durch  S;  im  Vakuum  erfolgt  schon  nach  einigen  Stunden  Bildung  von 
schwarzem,  nach  etwas  längerer  Zeit  auch  von  rothem  HgS,  wenn 
diffuses  Tageslicht  her  T,  nicht  über  20"  mitwirkt,  auch  in  mit  Luft 
geftlllten  Gelassen  unter  gleichen  Bedingungen,  jedoch  langsamer;  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  .1  entsteht  nur  rothes  HgJj,  kein  HgS 
(.Schrötter,  A.  W.  66.  2.  Abth.  79). 

Barste  Hu  ng.  al  Auf  trockenem  Wege.  Bei  der  Subli- 
mation von  Hg.  HgO,  auch  SHgO.SO,^  mit  S;  6  Thle.  Hg  werden  mit 
1  ThL  S  innig  gemengt,  das  entstehende  schwarze  Pulver  in  eisernen 
Gefässen  bei  massigem  Feuer  bis  zum  S.  erh,  und  in  irdenen  Gefässen 
sublimirt.  Das  braunrothe  Sublimat  wird  durch  Zerreiben  scharlach- 
roth.  UeberschiVssiger  S  entweicht  als  solcher,  im  Hg  enthaltene  Me- 
talle bleiben  als  Sulfide  im  Rückstand;  llber  Details  bei  der  Sublima- 
tion nach  dem  alten  Amsterdamer  Verfahren  vergl.  Gmelin  (Lehrb. 
V.  Aufl.  3.  483),  nach  dem  in  Idria  gebräuchlichen  L  c,  auch  Mttscher- 
lieh  (Lehrb.  1835.  2.  2,  402)  und  Miszke  (D.  179.370),  über  das 
chinesische  Verfahren  bei  Gmelin  (1,  c.  nach  N.  Edinb.  J.  of  Sc.  2. 
352).  Der  dem  viel  theureren  chinesischen  Zinnober  eigenthümhche 
Stich  ins  Karmoisinrothe  kann  dem  gelbstichigen,  europäischen  durch 
Sublimation  mit  1  *^.'o  SbyS_, ,  Kochen  des  fein  zerriebenen ,  braunen 
Sublinmtes  mit  Schwefeil eberlsg.,  Digestion  des  gut  ausgewaschenen 
Pulvers  mit  HCl ,  neuerliches  Waschen  und  Trocknen  ertheilt  werden 
(Wehrle,  Z.  Phys.  und  verw.  Wiss.  2.  27). 


Quecksilber. 

1j)  Auf  nassem  Wege  bildet  sich  Zinnober  aus 
amorphem  HgS  durch  Einwirkung  von  K^S^^,  in  d*^r  Kälte  langsiim, 
in  der  Wärme  schnell;  K^S-  wirkt  langsamer  als  (NH^V^Sj  (Baume, 
Chim.  expör.  2,  460),  dßs  auch  schöneren  Zinnober  gibt  (Proust» 
Gilb.  25.  174).  Mit  den  Poly^ulfureten  von  K,  Na,  NH,  bildet  sich 
Zinnober  aus  mit  S  verriebenem  Hg,  HgO,  Hg^CL ,  3  HgO ,  SO ,,  Mer- 
curiufi  solubilis  (Brunn er,  P.  A.  15.  HOü);  aus  NHg^Cl.NH^Cl  mit 
(NH/)jSx,  das  mit  8  ges,,  hei  4(1  bis  ^»U^\  um  so  rascher,  je  konzen- 
trirter  die  Lsg.;  die  Farbe  wird  durch  Digestion  mit  KOH  noch  leb- 
hafter (Liebig,  A,  5.  231t;  7.  4l>);  das  aus  HgO-Salzen  geftillte  amorph»- 
HgS  gibt  mit  Alkalibydrosulfiden  um  so  leichter  Zinnober,  je  höher 
die  T.  und  je  mehr  S  vorhanden  (Gmelin);  aus  Hg^CU  mit  Na^S^O^ 
dargestelltes»  amorphes  HgS  geht  beim  Eindampfen  mit  K^S^^  bis  zur 
völligen  Trockne  in  Zinnober  über,  der  durch  Waschen  mit  warraera 
HgO  völlig  rein  erhalten  wird  (Raab,  N.  Rep.  Pharm.  24.  39).  Die 
Umwandlung  erfolgt  durch  Krystallisation  in  Folge  der  Löslichkeit 
des  amorphen  HgS  in  den  Sulfiden  (Fickentscher,  Rep.  33.  421* ; 
Fleck,  J,  pr,  99,  247);  in  Folge  der  Bihiung  von  5HgS.KjS,  das  sich 
unt,er  Abscheidung  von  kryst.  HgS  zersetzt,  worauf  wieder  Auf- 
nahme von  HgS  erfolgt,  u.  s.  f.  Der  auf  nassem  Wege  erhaltene 
Zinnober  ist  viel  reiner  als  der  auf  trockenem  Wege  dargestellte ,  der 
stets  metallisches  Hg  enthält;  Bildung  erfolgt  auch  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  HgS  zu  einer  zur  Bildung  des  Doppelsulfides  nicht 
hinreichend  konz.  Lsg.  von  KgS,  indem  die  T.-DiÖerenzen  zwischen 
Tag  und  Nacht  Lsg.  und  Wiederabscheidung  von  HgS  bewirken  (Ditte, 
(\  r.  98.  1271,  l;i8ü);  in  Folge  der  Löslichkeit  in  kouz.  Lsgn.  von 
KgS,  NejS,  CaS,  SrS,  BaS,  nicht  in  (NHj)^S,  und  durch  langsame  Zer- 
setzung dieser  Lsgn,  erfolgt  Bildung  von  Zinnober,  mitunter  in  Krv'st. 
von  bedeutender  Grösse ,  bei  rascher  Zersetzung  Abscheiduog  von 
amorphem  HgS  (de  Konin ck,  Z.  ang.  Ch,  189L  öU.  Schwarzes  HgS 
wird  durch  Na^;S.>0  ,-L3g-  nicht  verändert ;  aus  Hg-Doppelsalzen  scheidet 
sich  beim  Erwärmen  mit  1  MoL  Na^S^jO,!  beim  Eintritt  saurer  Reak- 
tion schwarzes  llgS,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Na^S^Oy  unter 
60"  und  neutraler  Reaktion  Zinnober,  über  60*^  und  saurer  Reaktion 
gleichfalls  schwarzes  HgS  aus  (Fleck  1.  c);  durch  Eingiessen  von 
HgCl^-Lsg.  in  überschüssiges  verd.  NH .,  Zufügen  von  mehr  konz.  Lsg. 
von  Na.,S^O.^,  als  zur  Lsg.  erforderlich  ist,  und  Erwärmen,  Eindampfen 
bis  zur  Breikonsisteoz  entsteht  Zinnober;  bei  50  bis  6(.)"  bereitet  ist 
das  Produkt  heller  ak  der  bei  90  bis  löO'^  dargestellte  Zinnober,  am 
schönsten  wird  es  bei  70  bis  80'^  erhalten;  die  NH^-Salze  scheinen 
auf  Bildung  und  Farbe  von  Einfluss  zu  sein  (Hansa mann,  B.  1874. 
1740).  lieber  Darstellung  von  Zinnober  auf  nassem  Wege  vergL  auch 
Kirchhoff  (Scher.  J.  2.  290),  Buchholz  (1  c.  9.  170;  Cr.  A. 
1802,  1,  27),  Döbereiner  (Schw.  61.380),  Storch  (Rep.  35.  107), 
Martins  (Kastn.  10.  497),  Firmenich  (Poljt.  Centrbl.  IBöl.  1205). 
Öautier-Bouchard  (R^p.  chim*  appliquee  4.  273),  Aisberg  (Ch.  N. 
23.  73), 


Eigenschaften,  Durch  Suhlimiren  dargestellter  kryst.  wie  der 
natürliche  hexagonal;  Messungen  siehe  bei  Schabus  (A.  W.  6.  2.  Abth. 
631);  cirkulaii>oknsirend,  stärker  als  Quarz  (Descloizeaiix,  A.  Min. 
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[5]  11.  261);  wird  auch  auf  nassem  Wege,  durch  Kristallisation,  aus 
der  Lsg.  von  HgS  in  konz.  K^S  in  den  gleichen  Foriiieii  erhalten. 
Aus  einer  konz.  Lsg.  in  Na^>S  bei  unvollständigem  Äbschluss  der 
Luft  nach  mehreren  Monaten  werden  1  ram  grosse  Kryst.  erhalten 
(de  Koninck  1.  c).  Sublimirtes  HgS  stellt  gewöhnlich  faserige 
Massen  dar,  Farbe  dea  natürlichen  cochenillerotb  bis  braun,  diamant- 
bis  metallglänxeud,  halbdurchsichtig  bis  undurchsichtig,  Farbe  des  künst- 
lichen in  Massen  cochenilleroth »  als  Pulver  scharlachroth.  SG.  des 
natürlichen  8,0  bis  8,1;  des  künstlichen,  sublimirten  8,0602  (Karsten), 
8,124  (Boullaj).  Wird  beim  jedesmaligen  Erhitzen  brliunlich,  bei 
25*1'^  braun,  in  noch  höherer  T.  schwarz,  beim  Erkalten  wieder  schar- 
lachroth, schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  und  sublimirt.  D.  5,51 
(Mitscberlich,  P.  A,  29,  103).  Die  Bildungswärme  für  (Hg,S)  = 
16890  cal.  (Thomsen,  Thermocbem,  Unters,  H.  -1761 

Schwärzt  sich  am  Lichte,  besonders  durch  freies  Hg  (Äisberg, 
Ch-  N,  23.  73);  der  auf  nassem  Wege  aus  Hg  und  (NH^)^S^  be- 
reitete Zinnober  schwärzt  sich  viel  rascher  als  subliniirter ,  unter 
alkalischen  Flüss.  besonders  schnell,  unter  reinem  Ufi  sehr  langsam, 
unter  verd.  HNO^  nicht  (Heu mann,  B.  1874,  7r>0).  Verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  SO^  und  Hg,  Wasser- 
dampf in  Glühhitze  gibt  viel  H^S,  ein  schwarzes  Sublimat,  viel  Hg, 
kein  HgO  (Regnault),  Im  Cl-Öas  verbrennt  HgS  zu  HgCla  und  S^Cl^ ; 
Cl  entwickelnde  Gemische  zersetzen  zu  Hg(JI.>  und  S  (Field,  Soc,  12, 
158).  HBr  in  konz.  Lsg.  entwickelt  H.,S,  beim  Erwärmen  erfolgt  klare 
Lsg.  J  in  KJ-Lsg.  gibt  bei  sehr  langer  Digestion  HgJ2,2KJ  und  S 
(Wagner,  J.  pr.  98.  2'1),  HJ  in  konz,  Lsg.  löst  in  der  Kälte,  verd. 
erst  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  H^S  (Kekule,  Spl.  2. 
101).  Sulfide  der  Alkalien,  auch  der  alkalischen  Erden  (de  Koninck 
L  c.)  lösen  HgS;  die  Lsg,  ist  vollständig  bei  dem  Yerhältniss  HgSiSNagS; 
lösL  auch  in  Gemischen  von  Na^S  und  NaHS,  nicht  in  reinem  NaHS 
in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  ErR'ärmen,  da  alsdann  unter  Entweichen 
von  HaS  NajS  gebildet  wird;  in  der  Lsg.  sind  Verbindungen  von 
HgS -|-  1,  2,  4,  vielleicht  auch  ^iNajS  enthalten;  durch  Zusatz  von  H^O 
wird  in  Folge  der  Bildung  von  NaHS  HgS  gefällt  (Becker,  SiU.  [3]  33. 
199).  In  den  Na-  und  NHj-Sulfosalzen  von  As,  Sb,  Sn,  Mo,  Wo,  Va  merk- 
lich lösL  (Storch,  B.  18H3.  2015).  RvSOj  bildet  beim  Kochen  HgSO^ 
neben  SO^  (Brande,  Soc*  18,  202);  HNO.,  ist  selbst  beim  Erwärmen  fast 
ohne  Wirkung  (Barfoed  1.  c.l,  selbst  verd,  HNO.^  liefert  braunes,  gelbes, 
auch  ganz  weisses  2HgS,Hg(N0^)^ »  das  durch  Kochen  mit  Na^CO, 
schwarz  wird  (Torrey,  Am,  7.  355),  HNO3  und  HCl  lösen  schon  in 
der  Kälte  unter  Abscheidung  von  S,  Bildung  von  HjS(\  und  HgO- 
Saizen  (Field  I.  c).  Sb  entzieht  in  höherer  T.  S  unter  Freimachung 
von  Hg.  K,CS„  aus  1  Tbl.  S,  2  Thln.  CS,  und  15  Tliln.  KOH  vom 
SG.  1,13  erhalten,  löst  HgS  auf»  CO^  fällt  daraus  alles  Hg  als  HgS  (Rosen- 
bladt,  Fr.  20.  15).  Sn  wirkt  wie  Sb,  SnCL  zersetzt  trocken  mit  HgS 
erh.  nach:  2HgS  +  SnCl^=  Hg^Clg  +  SnS/(Gmelin);  beim  Kochen 
mit  SnClg-Lsg.  werden  HgS  und  HCl  entwickelt,  es  bleibt  ein  braunes 
Gemenge  von  unverändertem  HgS,  Hg,  SnS  und  SnO.,  (Vogel,  Kastn. 
23.  82).  Fixe  A!kalihydroxjde  und  Karbonate,  auch  alkalische  Erden 
zersetzen  beim  GlOhen^iach:  4IIgS  |- 4CaO  =  4Hg  + 3CaS  + CaSO^ 
(Berthier,  A.  eh.  33.  161),  Zn-Staub  wirkt  energiscK  lÄV^vtVoÄw^ 
Brmdbuch  der  Änorganisclien  Chemie.    11.  ».  ^ 
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unter  Bildung  von  Hg,  ZnS  und  dunklem,  in  HNO,,  lösl.  2HgS.HgO 
(HeumaDn,  B.  1874.  752.  1388,  UB«3).  PbO  gibt  beim  Glühen  Hg 
und  SO2,  Pb  und  eine  oft  HgS-iialtige,  geschmolzene  Schlacke  (Ber- 
thiei\  A.  eh.  39,  247).  Cu,  ebenso  Messing,  wird  durch  HgS  nur 
dann  geschwärzt,  wenn  dasselb»'  durch  K^CO^  lösl.  Verunreinigungen 
enthält  (Ka  r  m  a  rsch,  D*  i3(x  15;.^);  beim  Kochen  von  HgS  mit 
Cu-Pulver  und  H^O  bilden  sich  dieselben  Köi-per  wie  mit  Zn-Staub, 
die  Reaktion  ist  weniger  energisch  (Heumann  l.  c).  CuCU  in  HCl- 
haltiger  Lsg.  wird  beim  Kochen  reduzirt,  dabei  S  abgeschieden  (Field 
1.  c*),  AgNO  j  in  NH.j-Lsg.  färbt  sofort  schwarz  unter  Bildung  von 
Ag,S,  basischem  Mercurinitrat  und  Quecksilberammonium  Verbindungen 
( Bolle j,  A.  75.  230).  Fe  verhält  sich  wie  Sb  und  Sn,  Fe,, 01^  wie  CuCl,: 
Cr^Cly  und  UroCly  werden  nicht  reduzirt  (Field  1.  c). 

b)  Amorphes  HgS.  Bildung-  Bei  massigem  Erhitzen  von 
Hg  und  S  bei  Luftabs chluss  (Seguin,  A.  eh.  9ü.  268);  beim  Erhitzen 
der  beiden  Elemente  bis  zum  beginnenden  Verdampfen  und  rasches 
Abkülilen  (Fickentacher,  Rep.  33.  428) ;  beim  anhaltenden  Zu- 
sammenreiben  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Elemente  unter  Wärme- 
entwickelung; Ueberschuss  eines  der  beiden  bleibt  unverbunden,  S 
kann  durch  CSg ,  Hg  durch  verd,  HNIK  ausgezogen  werden  (Mit- 
scherlich,  F.  A.  16.  353;  vergL  auch  Munk  af  Rosenscliöld^ 
R  A.  34.  453;  Martins,  Kastn.  fO.  497;  Mohnheim,  Rep.  45.  273); 
mit  in  CSg  gelöstem  S  ist  die  Bildung  noch  bei  ^,3000000  mg  Hg 
durch  die  gelbhche  Färbung  nachweisbar  (Ob ach,  J,  pr.  [2]  18.  2r)8), 
Auch  durch  Einwirkung  von  PHj  und  SO^  auf  Hg  nach:  Hg  -^  PHL^ 
+  EßO.,  =  HgS  +  H,jPO.^  -I-  H.O'iCavazzi.  G.  IG.  imi  Beim  Kochen 
von  HgO  mit  S  und  H^O  im  geschlossenen  Rohre  nach:  4HgO-|-4S 
J- Aq  =  3HgS  +  HgSÖ, +  Aq  (Senderens,  C.  r.  104,  58),  Aus  Hg 
und  Poljsulfureteu  der  Alkalien  und  des  NH^;  bei  überschüssigem  S 
wird  das  schwarze»  amorphe  HgS  in  kryst.  umgewandelt  (vergL  dort). 
Aus  HgO-Salzeu  mit  H^S,  Alkaliliydrosultiden:  bei  Gegenwart  einer 
konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  erfolgt  keine  Fällung  (Lefort  und 
Thibault,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  13.  301).  Aus  Hg,0-Salzen  fallt 
H,S  und  (KH,)HS  ein  Gemenge  von  Hg  und  HgS  (Barfoed  L  c); 
bei  der  Digestion  von  HgJNOü)^  mit  Schwefel blumen  entsteht  HgS 
(Freundt,  A.  P.  [2]  89.  286). 

Eigenschaften.  Schwarzes,  amorphes  Pulver;  S.G.  des  natür- 
lichen, das  98,92  >  entliält,  7,70  (Whitney  und  Moore  L  c).  —  Die 
Bildungswärme  für  1  Aeq.  bei  der  Bildung  aus  HgO  -{-  H^S  ^=:  24350 
cal.  (Berthelot,  C.  r.  78.  1175,  1247),  für  (HgN*0«Aq,H^S Aq) 
=  38870  cal.  (Thomseo,  Thermochera.  Unters.  3.  370).  Geht  beim 
Sublimireu  und  bei  der  Einwirkung  von  Polysulfureten  in  kryst.  über, 
ist  dann  in  seinem  Verhalten  ganz  dem  kryst.  gleich,  nur  erfolgen  die 
Reaktionen  zumeist  leichter  wegen  der  feinen  Vertheüung;  wird  von 
stärkster,  rother  HNO.,  vom  SG,  1,52  weder  in  der  Kälte,  noch  bei 
wiederholtem  Erwärmen  angegriffen,  das  verd.  Filtr*  ist  frei  von  Hg; 
wird  nach  24stüiidiger  Einwirkung  bei  70  bis  75"  grau,  geht  nach 
Erneuerung  der  Säure  und  weiterer  Einwirkung  durch  24  Stunden  in 
2HgS.Hg(;N03)2  Über  (Barfoed  1.  c). 
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Quecksilberoxjsulfid.  Verbindungen  von  HgS  und  HgO  sind  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt;  unter  den  für  die  etwaige  Bildung  günstigen 
Umständen  werden  nur  Gemenge  von  HgS  UTid  HgO  erhalten ;  letzteres 
ist  durch  verd.  HCl  und  H.,SOj  ausziehbar  (Pol eck  und  Ooerki,  Ch* 
Z.  12,  ltj41),  auch  durch  Essigsäure,  Formamid,  durch  Digestion  mit 
KJ  bei   140"  (Poleck,  B.  22.  2959); 


Verbindmigeii  des  HgS  mit  Halogenverbindimgen.     2HgS.Cu,CI«, 

Beim  Kochen  von  rotheni  oder  sthwai-KOUi  HgS  mit  <'uGI.,-Lsg.  er- 
folgt bei  Abwesenheit  von  HCl  keine  Veränderung,  auf  Zusatz  von 
konz,  HCl  bildet  sich  sofort  ein  brillant  orangegeJhes  Pulver,  das  mit 
CS^  von  beigemengtem  S  zu  befreien  ist  (Heu mann,  B.  1874.  1390): 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  in  NaCl  gelöstem  Cu^CU  auf 
HgS  oder  beim  Kochen  von  HgS  mit  verd.  CuCl.>-Lsg. ;  konz,  CuCL- 
Lsg.  oxjdirt  HgS  {Rasch ig,  B.  1884.  f>97).  Konz.  HCl  löst  beiiii 
Kochen  unter  geringer  Entwickelung  von  H.^S,  verd.  H^^SOj  ist  selbst 
beim  Kochen  ohne  Wirkung,  konz.  Hv,SOj  entwickelt  HCl  und  SO^ 
unter  Bildung  eines  Sulfidsulfates,  NaOH  färbt  tief  schwarz,  alle.*! 
Cl  geht  in  Lsg.  unter  Hinterlassung  von  2HgS  und  Cu.^0  (Heu- 
mann 1.  C-l 

QueckBÜbersulfochlorid  ^HgS.HgCl^  entsteht  bei  der  unvollständigen 
Fällung  von  HgCh,-Lsg.  mit  H^^S,  wobei  der  anfangs  schwarze,  dann 
braune  und  gelbe  Niederschlag  durch  Aufnahme  von  mehr  HgCl^  weiss 
wird  (H.  Rose,  P.  A.  13,  59);  auch  durch  Kochen  von  feuchtem  HgS 
mitHgCl-Lsg.  (Rose,  Krüss  und  Schmidt,  Ch.  Z.  12.  1129i;  durch 
Erhitzen  der  beiden  festen  Verbindungen  im  Glasrohre  und  Ausziehen 
des  überschüssigen  HgUl^  mit  H^O  (Schneider,  P,  A.  115,  1*37);  durch 
Einwirkung  von  Cl  auf  HgS,  von  Na^S^O.  oder  NaX'S.,  auf  HgCl^, 
(Krüss  und  Schmidt  1,  c);  durch  Lösen  von  HgS  in  Hg(CMH  Oj„ 
und  Fällen  mit  HCl  oder  Ciiloriden  (Palm,  Russ,  Pharm.  Z.  1/12Ö.  149)'. 

Weisses  Pulver,  auch  solche  zerreibhche  Masse;  das  nach  Schnei- 
der dargestellte  ist  schmutzigweiss,  krystallin.H^  zerfällt  beim  langsamen 
Erhitzen  in  die  Komponenten,  bei  raschem  Erhitzen  sublijuirt  es  theilweise 
unzersetzt;  Cl  zersetzt  es  in  HgCl.,  und  S^CL,  HCl  konz.  oder  verd.,  kalt 
oder  heias  ist  ohne  Wirkung  (Rose  1.  cl,  KJ-Lsg.  zersetzt  unter  Druck 
bei  VSiV  unter  Bildung  von  Zinnober  und  HgJj . 2KJ  (K  rüss  und  Schmidt 
1.  c),  E3S  führt  in  schwarzes  HgS  über,  H.SO^  und  HNO.,  verhalten 
sich  wie  HCl,  HINOj,+  HCl  zersetzen  sofort;  KOH  oder  NaOH  schwärzen 
schnell  (Rose),  zersetzen  in  Gemenge  von  HgS  und  HgO  (Krüss  und 
Schmidt),  Alkalikarbonate  wirken  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam 
(Rose). 

Beim  Digeriren  von  fein  vertlieiltem  Zinnober  mit  Überschüssiger 
HgCl„-Lsg.  erhielt  Palm  (1.  c.  1.  188)  auch  ein  ziegelrothes  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  2HgS.HgCl^- 

Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  Lsg.  von  HgCl^,  in  völlig  trocke- 
nem Benzol  tällt  HgS.HgCI.,  als  gelber  Niederschlag  (Colson,  C.  n 
115.  657). 

üuecksilberAuIfobromid  2HgS.HgBr^  entsteht  wie  das  vorige  durch 
unvoliständige  Fällung  von  HgBr,  mit  H^S^  Einwirkung  von  HgS  auf 
HgBr,,    Lösen    von  HgS  in  HglCgH-jOgl^   und  Fällen   mit  HBr  (Palm 
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L  c).     Weisses,    auch    gelblichweisses    oder    gelbliches   Pulver    (Palm 
1.  c).    Zerfällt  beim  Erhitzet!  in  Zinnober  und  HgBr^,  wird  von  Alkalien 
langsamer  zersetzt  als  das  Chlorid,  selbst  durch  kochende  HaSO^  od< 
HNO^  nicht  zersetzt  (Rose). 

Durch  Kochen  von  Zinnober  mit  wässeriger  HgBrg-Lsg.  wird 
ein  amorphes,  rothes  Pulver,  lichter  als  Zinnober  erhalten  (Palm  L  c.l, 

Qaeckflilbersulfojadid  2HgS.HgJ2  fällt  aus  der  Lsg.  von  HgS  in 
HgfCjHyOjj  mit  HJ  oder  Jodiden  als  gelblichrother  Niederschlftg 
(Palm  1.  c). 

HgS.HgJ^.  entsteht  bei  der  unvollständigen  Zersetzung  von  Hg.l- 
mit  ligS  ("Rose),  aucb  aus  der  Lsg,  von  HgO  und  HgJg  in  HC!  mit 
wenig  LljS.  Pomeranzen  gelb  es  Pulver,  das  durch  HgS  in  schwarze:* 
HgS  verwandelt  wird  (Rammeisberg,  P.  A.  48.   175). 

öueckaüberÄulfofluorid  2  HgS ,  HgFL  fällt  aus  der  Lsg,  von  HgFl^ .  Hgi^J 
in  wässeriger  HFl  n)it  wenig  H^S;  nach  dem  Trocknen  scbwerefl^|^| 
weisses,  wasserhaltiges  Pulver,  nach  längerem  Trocknen  in  höherer  T. 
weissgelbes,  wasserfreies,  dmxh  Befeuchten  wieder  weiss  werdendes  Pulver, 
das  durch  siedendes  H^O  in  die  Komponenten  zersetzt  wird,  beim  Er- 
hitzen im  Glasrohr  Hg,  HgS,  SiFlj  gibt,  mit  KOH  in  der  Kälte  roth, 
in  der  Wärme  .schwarz  wird,  mit  heisser  H^SO,  in  HFl  und  2 HgO. 
SO,.IlgS  zerfällt,  von  HCl  und  HNO,  nicht  verändert  wird  (Rose, 
R  A.  13.  (Ki). 

Verbindungen  des  HgS  mit  Sulfiden.  HgS  und  H.S.  Beim  Ein- 
leiten von  HjjS  in  eine  Suspension  von  HgS  in  H^O  erfolgt  Lspf, ;  nach 
Entfernen  des  H^S  mit  H  finden  sich  annähernd  M  HgS  auf  1  H^S  ge- 
löst, bei  Gegenwart  von  HCl  wird  nur  ungefähr  die  Hälfte  HgS  an 
HjS  gebunden  (Linder  und  Harold  Picton,  Ch.  N.  61.   200). 

Hg8.P,.S  entsteht  durch  Erhitzen  von  Zinnober  mit  P^^S  im  H- 
Strome  als  zusammengebackene,  schmutzigrothe  Masse,  die  sich  an  der 
Luft  fast  schwarz  färbt,  beim  Erhitzen  bis  höchstens  zum  Sied,  des  S 
bei  Luftausschluss  in  sublirairendes  Hg  und  HgS.P^S^,  in  noch 
höherer  T.  in  Hg,  2HgS.PgS,,  und  2HgS.p2S  zerfällt  (Berzelius, 
A.  4a  256  h 

2HgS,P^S  wird  beim  Sublimiren  von  2HgS.PjS3  als  hellrothe, 
glänzende  Kryst  erhalten,  zerrieben  ein  orangegelbes  Pulver  (.Berze- 
lius  1.  c). 

^HgS.PyS;,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  HgS.PjS  als  weiss- 
gelbes  Suidimat  (Berzelius). 

3HgS-P2S.j,   durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Komponenten 
erhalten,  ist  es  orangegelb,  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  beim  Erkalten 
wieder    roth ,    sublimirt   unter    fcb  eil  weiser   Zersetzung    (Baudrimont 
C.  T,  55.  323). 

2HgS.PgS^  entsteht  bei  der  Sublimation  von  2HgS.P^S,^  nach  • 
2(2HgS .  F,S,)  =  2 HgS .  P,S,  +  2  HgS . PoS  als  feine,  glänzende,"  durch* 
sichtige,  gelbe  Nadeln  {Berzelius  1.  c). 

2Hgj,S.A»^S;, (P)  wird  durch  Fällung  von  Hgj(N0,,)j-L8g.  mit  Lsg. 
von  As^S_j  in  Na^S  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  zerfallt  beim 
Erhitzen  in  Hg  und  süblimirendes  2HgS.AsjS^  (Berzelius,  F.  A 
r  149). 
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2HgS.A8^6j  bildet  sich  bei  der  Subiimatiun  des  vorigen  als  glän- 
zende, undurchsichtige,  fast  schwarze  Ma8.se,  zerrieben  ein  dunkebothes 
Pulver  (Berzelius). 

HgS,  AS263  entsteht  durch  Fiillung  von  HgCL^  mit  Lsg,  von  Anß^ 
als  orangegelbe  Flocken ,  nach  dem  Trocknen  dunkelbraun ,  schmflzt 
beim  Erhitzen  unzersetzt,  sublimirt  zur  durchscheinenden,  gelblichen, 
metallglänzenden  Masse  (Berzelius ). 

2Hg.S,As,S5  (?)  entsteht  durch  Fällen  von  Hg.(NO^).^  mit  Lsg.  von 
A8,^S^  in  Na.,B  als  schwarzer  Niederschlag,  verhält  sich  wie  das  As^S^- 
Salz  (Berzelius,  P.  A,  7,  2^). 

2HgS.AB..S,,  wird  bei  der  Sublimation  des  vorigen  erhalten;  auch 
durch  Fallung  einer  HgO-Salzlsg.  mit  AsjjS.-Lsg.  als  dunkelgelber, 
unzersetzt  sublimirbarer  Niederschlag:  Sublimat  schwarz,  glänzend, 
zerrieben  ein  sclimutzigrothes  Pulver  (Berzelius). 

3Hg.S.Sb.^Sr,  (?)  wird  aus  Schlipp e'schem  Salz  durch  Hg^O- 
Salzlsgn.  als  schwarzer  Niederschlag  gefüllt  (RammeKsberg,  P.  A. 
52.  229), 

-lEgS^SKS-  tallt  aui<  überschüssiger  Lsg.  von  Schlippe'sehem 
Salz  mit  Hgi'L,  als  dunkelorangefarbiger ^  nach  dem  Trocknen  brauner 
Niederschlag  ( R  a  m m  e  1  s  b  e  r  g). 

HgS  und  CS,.  Aus  HgO-Salzen  fallt  (NH,)aCS.,  einen  gelben 
Niederschlag,  der  schnell  in  Vakuum  getrocknet  beim  Erhitzen  in 
Zinnober  und  CSg  zerfällt  (Zeise);  mit  CaCSj  entsteht  ein  schwarzer, 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.,  schon  beim  Trocknen  in  CS,, 
und  schwarzes  HgS  zersetzlicher  Niederschlag  (Berzelius). 

Hgß.K.,S.oH,0,  Die  bei  der  Darstellung  von  Zinnober  auf 
nassem  Wege  von  demselben  getrennte ,  viel  Hg  gelöst  enthaltende 
Flüss.  gibt  beim  Eindampfen  in  einer  Retoiie  zuerst  K^S^O^j ,  dann 
Kryst,  des  Doppelsulfides  (Brunn er,  P,  A.  15.  r)9ii).  Durch  Lösen  des 
aus  HgClj  mit  (NH^^jS  im  Ueberschuss  gefällten  Niederschlages  in 
fcOH  unter  Entwickelung  von  NH^;  beim  Eindampfen  krvst.  zuerst 
KCl,  dann  das  Doppelsulfid  (Weber,  P.  A,  f*7.  76).  -  Beim  Einleiten 
von  HyS  in  eine  Suspension  von  frisch  gefülltem  HgS  in  KOH  (Weber 
1.  cJ;  bei  der  Einwirkung  von  konz.,  kalter  K,,S'Lsg.  auf  frisch  ge- 
fälltes HgS  wird  ein  Theil  dieses  gelöst,  der  Ueberschuss  unter  leb- 
hafter Wärmeentwickelung  in  das  Doppelsulfid  verwandelt  (Ditte, 
C.  r.  98.  1271,  1380).^ — Durch  Zusammenschmelzen  von  HgS,  S  und 
überschüssigem  KOH,  Ausziehen  der  Schmelze  mit  11.0  und  Eindampfen 
(Weber  1.  c). 

Sehr  feine,  seideglanzende  Nadeln  (Brunuer),  sehr  zerfliesslich, 
wahrscheinlich  wegen  Gehaltes  an  KOH  (Weber);  weisse,  durchsichtige 
Nadeln,  auch  harte,  kompakte  Masse,  die  7  Mob  H.,0  enthalten  soll 
(Ditte  L  c):  gibt  beim  Erhitzen  im  Rohre  viel  Hj>  ab,  schmilzt  zur 
rothen  Flüss.,  dabei  sublimirt  Hg,  kein  HgS  (Weber);  H^jO  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  HgS  und  Hg  (Brunn er),  von  schön 
schwiirzen,  glänzenden  Nadeln  von  rtHgS.K^S.riH.,0  (Ditte);  NH^Cl- 
Lsg.  verhalt  sich  wie  H.^O  (Brunner),  tlie  Lsg,  in  KOH  und  %venig 
H.,0  scheidet  mit  mehr  HgO,  Hj^S,  (NH^)2S,  auf  Zusatz  von  S  und  ge- 
lindes Erwärmen  schwarzes  HgS  ab.  Neutrale  Alkalisalzlsgn.  wirken 
nur  wie  H^O  durch  Verdünnen;  Na^,HPO^,  saure  Alkalikarbonate^ 
Na^B^O^  fällen  sofort  HgS  (Weber);  in  konz.  La^.  *i^t  K\^^\^-vs^J5Ää 
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ohne  Zersetzung  IrisL,  vnn  vc*r(L  zürsetzt  wie  durch  H^O  unter  Bildung 
von  5HgS.K,S.5H,0  {Ditte). 

HgS.K^S.E^O  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  heisser  K^S-Lsg. 
auf  HgS  als  goldgelbe,  glänzende  Brättchen  (Ditte  L  c.)* 

2HgS.K>S  bildet  sich  aus  dem  vorigen  nach  sehr  langem  Auf- 
bewahren unter  KOH-Lsg.  im  verschlossenen  Gefdsse  in  holloliven- 
grünen,  lebhaft  perlmutierglänzenden  Blättchen,  unter  dem  Mikroskop 
dem  Anschein  nach  rhombisch;  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Rohre  zur 
schrautzigbraunen  Masse,  sodann  sublimirt  Hg  und  HgS  unter  Hinter- 
lassung eines  Rückstandeä  von  K^^S^;  H^O  zersetzt  in  K^S  und  HgS 
in  der  Form  der  ui'sprünglichen  Krjst ;  Cl  zersetzt  in  HgCl^,  KCl  und 
S^Cl^ ;  ri- Wasser  scheidet  zum  Theit  S  als  solchen  ab,  zum  Theil  oxydirt 
es  ihn  zu  H^SO^:  HCl  zersetzt  unter  Ahscheidung  von  HgS  und  Enfc- 
wickelung  von  H^S;  NH,  scheidet  erst  beim  Erhitzen  HgS  ab;  IINO3 
>vii-kt  wie  HCl,   KHH  wie  NH,  (Schneider,  P.  A.  127.  488). 

riHgS.K^S.SH^O  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  HgS. K^S. 7 E[,0 
mit  R^O  oder  verd,  Lsgn.  von  Sulfiden  als  schwarze,  glänzende  Nadeln, 
;iuc])  beim  Eintragen  von  überschüssigem  HgS  in  konz.  K^jS-Lsg.,  die 
Kryst,  sind  um  su  grösser  uml  glänzender »  je  langsamer  die  Büdung 
erfolgt.  In  H^O  nicht  merklich  lush,  zersetzt  sich  damit,  schliesslich  unter 
Absclieidimg  von  schwarzem  HgS.  Dasselbe  Salz  existirt  auch  in  der 
Form  von  rothen  Krvst,  und  entsteht  am  leichtesten  durch  Erhitzen 
von  42S  Thln,  K,S,  '517  Thln.  HgS  und  lOOO  Tlib.  H.O  auf  dem 
Wasserbade,  besonders  auf  Zusatz  einer  Spur  Zinnober;  Farbe  von  hell 
feuerroth  bis  tief  zinnoberroth ,  gewöhnlich  bilden  sich  beide  Modi- 
ükationen  neben  einander.  In  schwach  erw.  Lsgn.  wird  durch  Zusatz 
eines  Kryst.  der  schwarzen  resp.  der  rothen  Modifikation  die  Bildung 
der  entsprechenden  Verbindung  eingeleitet;  die  rothen  Kryst.  sind  in  der 
Krdte  und  bei  Gegenwart  der  alkalischen  Fluss.  gut  haltbar,  in  der 
Wärme  unbeständig,  gehen  durch  Kochen  mit  konz.  KgS-Lsg.  sofort 
in  die  schwarze  Form  über.  Wenn  die  Kj.S-Lsg.  bei  gewöhub'cher  T. 
nur  eine  kleine  Mengt.'  von  HgS.KgS.7H^0  enthält,  so  scheidet  sie  beim 
Kochen  schwarzes,  krvst.  HgS  ab;  eine  mit  Zinnober  g^s,  Lsg.  von 
271>  Thln.  K^S  in  100  Tlihi.  H,0  seheidei  beim  Erhitzen  neben  den 
schwarzen  Kryst.  vmi  5HgS  .K^S.  5Hj^(*  kleine,  hexagonale  Blättchen 
oder  hahnenkammartig  gruppii'te  Prismen  von  reinem  HgS  ab  (Ditte  1.  c). 

HgS  und  Na^S.  Weder  in  NaOH,  noch  Ka^S,  wohl  aber  in  einem 
Gemenge  beider  lost  HgS  sich  auf;  aus  der  orangerothen  Lsg,  fallt 
HjO  alles  HgS,  bei  Ueberschuss  von  NaOH  ist  die  Fällung  unvoll- 
ständig. Mineralsäm-en ,  auch  organische  Säuren,  H^S  fällen  sofort 
amorphes  HgS;  durch  Anziehen  von  CO^  aus  der  Luft  entstehen  hya- 
zinthrothe  Prismen  oder  Tafeln  von  HgS;  ein  kryst.  Doppelsulfid  wurde 
nicht  erhalten  iM^hu,  Russ.  Z.   Pharm.  1870.  321). 

HgS .  BaS .  5  BL^O  entsteht  durch  Lösen  von  schwarzem  HgS  in 
BaS-Lsg.  iRammelsberg^  P.A.  48.  170};  Zinnober  löst  sich  bei  ge- 
wöhnhcher  T.  kaum,  bei  40  bis  50"  leicht  in  BaS-Lsg.,  kryst.  aus  der- 
selben beim  Abdampfen:  die  Lag.  scheidet  beim  Sättigen  mit  HjS 
(Jörgensen),  mit  Säuren  alles  Hg  als  schwarzes  HgS  ab  (Wagner, 
J.  pr.  ^»8.  2:^), 


Mercurotbiosulfat.    Mercunthiosulfat. 
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Mercurothiosulfat 

ist  nur  in  Verbindung  mit  Gu^SjO^  bekannt. 

SHggS^O.i .  5  Cu.,Sjj0.j.  Auf  Zusatz  von  CuSO^  zur  Lsg.  von  3 EgS^O^ . 
5K3SaO^  scheidet  sicli  bald  ein  braunrotber  Niederschlag  ab,  der  mit 
HgO  zu  waschen  und  zu  trocknen  ist;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Luftabschluss  in  Eg^  HgS,  CugS  und  SO^,  schwärzt  sich  beim 
Kochen  nait  HgO  unter  Bildung  von  Cu^S  und  HjSO^.  NH^  scbwärzt 
erst  beim  Erhitzen,  dabei  bildet  sich  eine  blaue  Lag.;  HNO^  löst  unter 
Entwicklung  von  NO  Cu  unter  Hinterlassung  einer  gelben  Verbin- 
dung von  HgS  mit  HgSO^  und  HgiNO^)^;  KOH  wirkt  wie  NH^,  nur 
schwächer  (Ranimelsberg,  P.  A.  56.  311*). 


Mercurithiosulfat 

HgS,0, 

ist  nur  in  Form  von  Doppelsalzen  bekannt, 

3HgS^0,,  .öKgS^O^  entsteht  beim  Schütteln  einer  Lsg,  von  5  Thln, 
K^SgO,  in  24  Thln. 'siedendem  ILO  mit  2  Tblu.  feiugepulvertem  HgO 
unter  Erwärmen  bis  zur  fast  voltstiindigen  Lsg.  (Kirch  ho  ff.  Scher. 
2.  30);  Kochen  ist  zu  vermeiden  wegen  Abscheidung  von  schwarzem 
HgS  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  315).  Feine,  weisse  Säulen,  die  von  der 
KOH-haltigen  Mutterlauge  zu  trennen  und  aus  heissem  H._jO  umzukryat 
sind;  rhombische  Tafeln  (Herschel),  die  nicht  verwittern;  schmeckt 
bitter,  dann  metallisch.  Wird  beim  Trocknen  etwas  grau  (Kircbhoff), 
schwärzt  sich  am  Lichte  (Rammelsberg),  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  Hg,  HgS,  KjSO^  und  SOg  (RamraelsbergK  Beim  Erhitzen  mit 
HjO  entweicht  SO^,  Zinnober,  etwas  S  und  K^SO^  bleiben  im  Rück- 
stand (Kirchhoff);  HCl,  H^^SO^,  HNO^  fallen  erst  nach  einigen  Minuten 
Zinnober  unter  Entwickelung  von  SO^ ;  SO^,  Essigsäure,  Alkalien  sind 
ohne  Wirkung,  CaO-  und  BaO-Wasser  fällen  nach  einiger  Zeit  einen 
graugelben,  mit  Säuren  SOj,  entwickelnden  Niederschlag;  Bi,  Pb,  Cu,  Fe 
zersetzen,  Hg^lNO^)*  gibt  einen  grauschwarzen  Niederschlag  (Kirch- 
hoff)i  Pb-Salze  fallen  einen  weissen,  Ag-Salze  einen  gelben,  dann 
braun  werdenden  Niederschlag  (Rammelsberg);  lösl.  in  10  Thln,  HjO 
von  15",  0,5  Thln.  von  100'^;  Alk.  fällt  die  wässerige  Lsg.  (Kirchhoff). 
Nach  Dreser  (Arch.  exp.  PathoL  32.  45«j)  enthält  das  Salz  das 
Hg    nicht    als   Metall-Ion ,    sondern    in    Form   einer  komplexen   Säure 

S  SO  H 
Hg<^Q'qQ^TT,  der  Quecksüberunterschwefiigen  Säure,  die  im  Organis- 
mus keine  lokalen  Reize  oder  Aetz Wirkungen  ausübt,  deren  therapeu- 
tische Wirkungen  erst  während  des  allmählichen  Zerfalles  zu  ionalem 
Hg  sich  äussern;  über  Konstitution  einer  ähnlichen  komplexen  Säure 
vergl.  bei  HgSO^  (Barth,  0.  9.  176). 
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Quecksilber. 


HgSjO^  +  Na^SoO...  HgO  löst  sich  in  NagSgO^j  unter  Freiwerden 
von  NaOH;  die  Lsg.  schmeckt;  süss  und  roetalHsch,  trübt  sich  beim 
Stehen,  Verdunsten,  auch  im  Vakuum,  scheidet  Zinnober  ab  (Herschel, 
Edinb.  PhiL  J.  2,  VA).  Ein  kryst.  Doppelsalz  ist  nicht  darstellbar;  Alk. 
fallt  aus  der  wässerigen  Lsg.  eine  dickflüss.  Masse,  hei  rängerem  Stehen 
schwarzes  HgS  (Kammelsherg  1..  c.K 

HgS,0,.4(NH;)gg,0,  .2H,0.  HgO  löst  sich  in  (NH;),SjO,  unter 
Wärmeentwickelung;  Alk.  scheidet  aus  der  Lsg.  farblose  Säulen  des 
Poppelsalzes  ab  (Kirch hoff;  Rammelsherg);  sehr  leicht  zersetz- 
lich  unter  Bildung  von  Zinnober,  wird  am  Lichte  grau.  Die  Lsg. 
scheidet  beim  Stehen  Zinnober,  beim  Kochen  schwarzes  HgS  ab  (Ram- 
melsherg). 

HgSjjO^  +  CaS,0^.  HgO  löst  sich  in  CaS^O^  zur  leicht  zersetx- 
lichen  Flüas. ;  Kryst.  nicht  erhältlich  (Rammelsherg  1.  c). 

HgS^O^  -I-  si-S^Oj  wie  Ca-Salz  (Hammelsberg). 

HgS,^Oj  4- BaS",o"j  wie  Ca-Sak  fRammelsberg), 


Mercurosulfit 

3Hg,0.4SOs  oder2Hg,O.3S0j 

entsteht  beim  Einleiten  von  80^  in  eine  Suspension  von  HgO  in  H^O 
bis  zum  Weiaswerden  des  gelben  HgO ;  ivird  schon  beim  Auswaschen 
gelblich,  beim  Trocknen  gelbbraun,  zerfällt  zu  Hg^SOj  und  Hg;  färbt 
sich  beim  Erhitzen  im  Rohre  weiss,  schmilzt  zur  braunrothen  Flüss., 
entwickelt  SO^,  und  gibt  ein  Sublimat  von  Hg  und  HggSO^«  H^O  von 
100 ''  zersetzt  unter  Bildung  von  Hg  und  H^SO^,  HCl  scheidet  Hg,C] 
ab,  entwickelt  SO^,  HNO,i  löst  unter  Entwickelung  rother  Dampf« 
(Rammelsherg,  P.  A.  07.  40a f.  Die  nach  dem  Weisswerden  de.s  HgO 
sofort  filtr.  Flilss.  enthält  kein  Hg^O,  auch  keine  H^SO,,  gibt  aber  als- 
bald einen  Niederschlag  von  HgSOi  und  Hg^SOj  (P^an  de  Saint- 
öilles,  A.  eh.  [3]  36.  80);  beim  Eintragen  von  HgO  in  wässerige 
SOg  entsteht  zumeist  HggSO^  (Vogel). 


Mercurisulfit. 


HgSO,;  MG.  279,06;  100  Thle<  enthalten  774''>  HgO,  22,85  SO^. 

Das  neutrale  Salz  entsteht  durch  Fällen  einer  möglichst  neu- 
tralen Lsg.  von  Hg(NOj^)^  oder  durch  Digeriren  des  festen  Salzes 
mit  einem  Alkahsulfit;  dabei  entsteht  stets  etwas  2HgO.SOj  und 
HgjSO^;  der  weisse  Niederschlag  geht  selbst  beim  Dekantiren  mit 
kaltem  H^O  oft  plötzhch  in  ein  graues  Oemenge  von  Hg  und  Hg^SO^ 
über,  ist  sehr  unbeständig  (P(§an  de  Saint-Öilles,  Ä,  eh.  [H]  36.  80); 
vergl.  das  Folgende. 

2 HgO, 30,^,  hasisches  Salz,    wird  wie  das  vorige,  jedoch  unter 
Anwendung   einer   mit  HgO   ges.  Lsg.  von  Hg(NO.j)^   oder   von  krysi 
2  HgO .  N^Or,,  als  weisser,  schwerer,  käsiger  Niederschlag  erhalten :  ge^ 
wohnlich  etwas  HgSO., -haltig,  geht  nach  dem  Trocknen  selbst  bei  geringer 


Mercumolfit 
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T*-Erhöhuügi  auch  schon  beim  Reiben  mit  einem  Mctallblech  unter  Wärme- 
entwickelung tmd  hörbarem  Geräusch  in  Hg^^SCl,  über:  kochendes  H^O 
wirkt  ebenso.  LösL  in  HCl,  grösstentlieils  auch  in  Sulfiten,  mit  welchei^ 
CS  sich  unter  Abscheiduug  eines  braunen  NiederschJuges  rasch  zer- 
setzt, lösl.  in  KCX  (Pöan  de  Saint-Gilles  1.  c).  Nach  Divers  und 
Shiniidzu  (Soc.  49.  533)  entsteht  auch  bei  Anwendung  neutraler 
Lsgn.  von  HgiNO^lj  niu:  das  basische  Salz  2HgO  .SO.,  .O.SHgü  oder 
2HgS03,  2HgO .  HjO:  die  in  der  Flüss.  vorhandene  freie  HNO.  verhindert 
die  vollständige  Abscheidung  des  ganzen  Hg-Sakes;  der  käsige,  auch 
dichte,  körnige  Niederschlag  geht  schon  in  wenigen  Stunden  in  HgSO^ 
über,  ist  im  Vakuum  über  H.,SO^  tagelang  haltbar.  Verpufft  trocken 
bei  73**  oder  beim  Berühren  mit  einem  heissen  Körper,  auch  durch 
Schlag,  wird  beim  Kochen  mit  H^,0  in  Hg^SO^ ,  Hg  und  HgSO^  zer- 
setzt. HCl  in  Ueberschuss  bildet  KgCU  und  SO^;  SO/ in  wässeriger 
Lsg,  löst  und  scheidet  beim  Kochen  nur  Hg  ab  neben  Bildung  von 
HjSO, ;  verd.  H^SO^  und  HNO.,  lösen  es  kaum,  befordern  aber  flie 
Umwandlung  inHgäSO^;  konzentrirtere  Säuren  lösen  unter  Freiwerden 
von  SO^;  KOH  zersetzt  in  sich  abscheidendes  HgO  und  in  Lsg.  blei- 
bendes HgSO.,,K,SO,. 

H^ .  2  SO., .  H^ 0  ( H) ,  saures  Salz,  fallt  beim  Uebergiessen  von 
festem  HgCl^  mit  ges.  Lsg,  von  NaHSO^  unter  Freiwerden  von  SOg 
als  weisses,  schweres,  aus  mikroskopischen,  traubenartig  verwachsenen 
Würfeln  bestehendes  Krystallpulver ,  das  schon  unter  100'''  unter  Ab- 
scheidung von  Hg  schwarz  wird;  ziemlich  IlösL  in  H^O,  scheidet  beim 
Kochen  damit  Hg  ab.  NH^  füllt  erst  beim  Erwärmen  einen  weissen, 
feinpulverigen  Niederschlag,  KOH  io  der  Killte  ein  hellgelbes,  basisches 
Salz;  Karbonate  fällen  nicht.  Wegen  der  Unmöglichkeit,  es  umzukryst, 
ist  es  nicht  rein  zu  erhalten  (Wieke,  A.  95.  17*>). 

Doppelsake  des  HgSO^.  HgSOj .  K.SO , .  ILO  entsteht  durch  Zu- 
sanimengi essen  <ler  ges.  Lsgn.  der  beiden  Salze;  durch  Lösen  von 
HgO  in  K.SO,j-Lsg.  unter  Freiwerden  von  KOH  ;  durch  Zersetzung  von 
HgXljj  mit  KjSO..  unter  Bildung  von  Hg,  KCl  und  des  Doppelsalzes; 
beim  Lösen  von  HgX,  in  K.SO^j  neben  KJ.  Kleine,  weisse,  zu  Rosetten 
vereinigte  Nadeln,  beim  Erhitzen  wasserfrei;  wlösl.  in  kaltem  HoO ;  die 
Lsg.  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  beim  Kochen  nach:  2(HgS0^.K.S0a) 
=  2Hg-i-2K2SO,  =f  2S0,;  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  K.S(\ 
wird  sie  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  Nach  Barth  (0.  d,  176) 
ergibt  das  Verhalten  dieses  Doppelsalzes,  wie  des  folgenden  mit  Na^SO^, 
gegenüber  dem  galvanischen  Strome  und  in  Bezug  auf  die  Gefrier- 
punktserscheinungen die  Gegenwart  von  drei  Ionen,  das  Hg  wird  nicht 
als  Ion  abgespalten;  die  Zersetzung  der  wässerigen  Lsg.  beim  Kochen 

erfolgt  nach:   Hg<^^'^^  +  H.O  =  Hg  -f  Na.SO,  +  H,SO,    und    ist 

in  dem  Doppelsalze  eine  Qiiecksilberschweflige  Säure  genannte  kom- 
plexe Säure  anzunehmen.  HCl  macht  beim  Kochen  alle  SO^  frei; 
H.,S  und  Alkalihydrosulfide  fällen  einen  orangegelben ,  bei  Ueber- 
schuss schwarzen  Niederschlag;  KOH,  KJ,  Alkaliphosphate,  Karbonate, 
K,jFe(CN),;,  KyFe,(CN>]2,  auch  oxalsaures  und  weiusaures  Alkali  sind 
ohne  Wirkung  iFean  de  Saint -Gilles  b  c). 

2HgS0;s.Na.S0.^.H^0   bildet  sich  beiiii  Vermischen  der  heisa  ^e%. 
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Quecksilber. 


Lsgn.  von  HgCl.»  und  Na^SOj  neben  Hfr.^CLj;  das  Filtr,  scheidet  beim 
Erkalten  eine  kompakte,  aas  undeutlicheu  Nadeln  bestehende  Masse  ab; 
llösl.  T  viel  löslicher  als  das  folgende ;  die  Lsg.  reagirt  stark  alkalisch. 
KJ  fällt  die  Hälfte  des  Hg  als  HgJ , ,  KOH  ist  In  der  Kälte  ohne 
Wirkung,  in  der  Wärme  wird  ein  Viertel  des  Hg  als  gelbes  HgO  ge- 
fällt (Pe'an  de  Saint-Oilles  1.  c).  Das  Salz  konnte  von  Divers  und 
Shimidzu  (1.  c.)  nicht  erhalten  werden. 

HffS0...Na.j80j.H:.,0  entsteht  beim  Eingiessen  von  HgCU-Lsg.  in 
ttberschüssige  Lsg.  von  Xa^SO;,  und  Abdampfeu  als  wühlausgebildete, 
kleine,  rhombische  Tafehi;  die  Lsg.  reagirt  neutral,  wird  von  KJ  nicht 
gefällt  (Pean  de  Saint-Gilles  1.  c).  Verhältnissmässig  beständiges, 
farbloses,  krystallinisches  Salz,  wlösl.  in  H/.>,  löst  sich  in  25  Thln. ; 
wird  beim  Aufbewahren  grau  unter  Bildung  von  Hg,  Na^SO^  und 
SOj,  entwickelt  l>ei  rartssigeni  Erhitzen  H^O  und  SO.^.  wird  beim 
Kochen  mit  H^,0  in  Hg,  Na^SO^  und  SÖ^  zersetzt  (Divers  und 
Shinndzu  1.  c). 

HgSO  5 .  (NH.j)3S0,j  bildet  sich  beim  Lösen  von  gelbem  Hg-O  in  mit 
SOj  vollständig  gea.  NH  ^  in  der  Kälte  allmählich,  in  <ler  Wärme  rascheij 
Schöne^  farblose,  wasserhelle,  stark  lichtbrecheiide ,  grosse,  diama: 
glänzende  Tafeln,  in  einer  Atm.  von  NH,^  haltbar,  selbst  bei  Luft 
abschluss  allmählich  zeraetzüch ,  wird  an  der  Luft  matt,  am  Lichte 
granschwarz  unter  Entwickelung  von  etwas  SO^;  sehr  llösl.  in  H^O, 
wird  in  Lsg.  allmählich  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Hg, 
Entwickelung  von  SO.,  und  Bildung  von  H^SOj  zersetzt,  bei  Gej^enwart 
von  NH,j  auch  beim  Kochen  nicht  zersetzt-  H.,SOj  entwickelt  SO^  und 
fällt  einen  weissen  Niederschlag;  HNO.j  fällt  in  der  Kälte  einen  weissen, 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  rother  Dämpfe  sich  vollständig  lösen- 
den Niederschlag;  KOH  fällt  unter  Entwickelung  von  NH,>  weissaft 
(NHg5)S0,.HgS0,.H,0;  PKNO,)^  fällt  in  der  Kälte  einen' weisse  " 
beim  Kochen  grau  und  schwarz  werdenden  Niederschlag,  zuletzt  ent- 
steht Bleiamalgam;  CuSO,  fällt  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen 
scheidet  sich  plötzlich  Kupferamalgani  ab ;  AgNO^  fällt  in  der  Kälte 
weiss,  beim  Kochen  wird  der  Niederschlag  unter  Entwickelung  von 
Sog  rasch  gelb,  braun,  schwarz ;  zuletzt  entsteht  Silberamalgam ;  AuClj 
gibt  beim  Kochen  Goldamalgam ,  PtCl,  beim  Kochen  einen  dunkel 
braunen ,  bei  Ueberschuss  des  Doppelsalzes  schwarzen  Niederschi 
(Hirzeh  Z.  Ph.  1850.  0,  17). 

HgS0,.HgS0,.4H,0  bildet  sich  aus  2HgSO3.2HgO.H2O  durch 
Na^SOy  unter  momentanem  Aufbrausen  durch  entweichendes  SO, 
und  vorübergehender  Schwärzung  des  weissen  Salzes,  wird  durch 
Schütteln  des  Niederschlages  mit  der  FIüss.  wieder  weiss  (Divers  und 
Shimidzu  1.  c). 

Hg.SO,p  HgSO., .  HgO  entsteht  beim  allmählichen  Zusatz  von  SOj- 
Lsg.  zu  2HgSO,.2HgO.H,0,  auch  aus  Hg,0-Salzen  durch  SO,,  Sulfite. 
Schwarzer,  flockiger,  voluminöser  Niederschlag,  unlösl.  In  H^Ö,  feucht 
sehr  unbeständig,  trocken  einige  Zeit  haltbar,  entwickelt  allmählich 
SOjj,  hinterlässt  Hg  und  HggSO^.  Bei  BO'*  erfolgt  die  Zersetzung 
rascher,  beim  Erhitzen  mit  H^O  stürmisch  unter  Bildung  von  Hg  und 
H,SO,:  HCl  gibtHgaCU,  HgCl,  Hg  und  SO,,  verd.  H^SO^  und  HNO, 
sind  ohne  Wirkung  (Divers  und  Shimidzu  1.  c).  - 


MercuroBulfftt. 
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Mercurosulfat, 

HgjSO.^;  MG.  495,42;  100  Thle.  enthalten  83,88  Hg^O,  16,12  8U,. 

Geschichtliches.  Die  Darstellung  des  Hg._jSO^  oder  HgSOp 
was  nicht  klar  ersichtlich  ist,  kannte  Johann  de  Rocquetaillade  im 
14.  Jahrh.  (Kopp,  Gesch.  4.   188). 

Vorkommen.  Wurde  auf  den  Ziegeln  eines  Idrianer  Hg-Ofena 
in  Form  von  kleinen,  wasserhellen  Kry.st.  einmal  beobachtet  (Seyfrieds- 
berger,  Z.  Ery  st.  17.  433). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hg  mit  konz.  H^SOj  miter  Ent- 
wickelung  von  S0.>;  überschüssige  H.jSO^  veranlasst  Bildung  von  HgSO^, 
Wird  1  thl.  Hg*mit  \a  bis  1  Tlil.  Bß0.i  so  lange  erh.,  dass  noch 
«twa  die  Hälfte  Hg  als  Metall  vorhanden,  dann  abgegossen  und  von 
der  H^SO^  durch  Waschen  mit  H^,0  befreit,  so  ist  das  Salz  rein.  Statt 
H.^SCJj  kann  zweckma.9sig  bis  zum  S.  erw.  H^SjO^  benutzt  werden;  bei 
Abwesenheit  von  viel  SO.,  in  der  Säure  erstarrt  Alles  beim  Abkühlen 
zur  festen  Masse»  beim  Eingiessen  in  H^O  scheiden  öich  Hg  und  Hg^SO, 
ohne  Entwickelung  von  SOj,  ab.  Das  Verhältniss  zwischen  Hg  und 
HgSjO^  ist  derart  zu  wählen,  dass  möglichst  wenig  SO,,  unverbunden 
bleibt,  doch  ist  auch  ein  Ueberschuss  von  Hg  zu  vermeiden;  ist  nach 
dem  Waschen  mit  H^O  rein  (Divers  und  Shimidzu,  Soc.  47.  H36).  — 
Beim  Zusammenreiben  von  18  Thln.  HgSO^,  11  Thln.^  Hg  und  <>  Thln. 
HgO  unter  Wärmeentwickelung  (Planche,  A.  eh.  66.  168).  —  Durch 
Fällen  einer  Hg^CNO.jt^-Lsg.  mit  H^SO,  oder  Na^SO,  und  Waschen 
mit  wenig  kaltem  H^O. 

Eigenschaften.  Schweres,  weisses  Krjstallmehl,  auch  kleine, 
monokline,  kreuz-  oder  büschelförmig  verwachsene  Prismen  (Stadel er, 
A.  87.  12l>);  schmilzt  in  schwacher  Glühhitze  (Gay-Lussac^  N.  Gehl. 
4.  4fi9)  zur  tie fr oth  braunen  Flüss.,  erstarrt  zur  weissen»  krystallin.  Masse 
(Stadel  er  I.  c);  zerfallt  beim  Schmelzen  in  Hg,  SO.,  und  0.  neben 
wenig  HgSO^  und  SO.^  (Gay-Lussac);  wird  am  Lichte  bald  grau, 
wahrscheinlich  in  Folge  Bildung  von  HgSO^  (Städeler).  0.,  oxydirt  es 
vollständig  (Mailfert,  C.  r.  94.  8t)0,  1 168),  H,0  zersetzt  beim'Kochen 
in  HgSO^  und  ein  schmutziggelbes  Gemenge  von  Hg  und  SHgO.SOjj 
fHose);  dabei  wird  eine  mit  der  Menge  des  gelösten  Salzes  wachsende 
Menge  freier  H.SO,  gebildet  (Le  Chatellier,  C,  r.  100.  737).  Lösl 
in  heisser  H.SOj,  scheidet  sich  daraus  beim  Abkühlen  zum  Theil  kry- 
stalünisch  aus,  der  in  Lsg.  gebliebene  Rest  wird  durch  HjO  gefallt; 
löst,  in  verd.  HNO^,  daraus  durch  verd.  H^SO^  fast  vollständig  fällbar 
(Wackenroder,  A-  4L  319). 

MgJKJBOi)^,  hei  jahrelanger  Einwirkung  von  konz.  HgSO,  mit 
einer  Sjnir  HNO,^  auf  Hg  in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes, 
hygroskopisches  Salz  (Bloxam,  Ch.  N,  42.  163). 


Queckaüber. 


Mercurisulfat. 

HgSO^;  MG.  295,62;  lOÜ  Thle.  enthalten  72,99  HgO. 
27,01  SO,. 

Geschichtliches.     Vergl.  \m  vorigem. 

Vorkommen.  Neben  Hg.>SO^  auf  Ziegeln  eines  Idrianer  Ofens 
in  kleinkngeligen,  nienniförmigen  Massen  (Sejfriedsberger  L  c.K 

Bildung.  Durch  Abdampfen  von  Hg  mit  HgS(>|  bis  zur  Trockne 
unter  Entwickelung  von  SO^  und  Verftüelitigung  der  überschüssigen 
IT,SO^  (Geiseler,  N.  Bn  Arch.  14.  lir));  durch  Abdampfen  von  HgO 
mit  verd.  11^80 ^  (Geisel er  L  c);  wird  beim  Eindumpfen  der  Lsg. 
in  überschüssiger  HgSO,  krystallin.  erhalten;  auch  aus  dem  Eiltr.  de» 
mit  heissem  H,0  abgeschiedenen  :'lHgO,Sn^  (Eissfeldt,  A.  \\  \2] 
76.  16).  "  ' 

Eigenschaften.  Weisse,  undurchsichtige  Masse,  silberf^länzende. 
steruförinig  grup]Hi*te  Bliittchen  (Eissfeldt  1.  c).  Färbt  sich  hei  jedes- 
maligem Erhitzen  gelb,  dann  rotb  (Mohr.  A.  31.  1H(1),  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zersetzt  es  sicli,  uhne  zu  scliraeken,  in  Hg.  Hg,S(),  und  SO^  (Mohr 
1.  c.K  Wird  durch  H.,Ü  in  oHgO-SOi  und  ein  gelöst  bleibendes  saures 
Salz  zersetzt  (Phillips,  Phil.  Mag.  10.  20(»;  Geis^eler  1.  c).  Bei  12'^ 
geht  die  Zersetzung  bis  7Ai  einem  Gehalte  von  t>7  g  freier  H^,SOj  ira 
Liter  Flüss,,  darülier  hinaus  wird  das  Salz  unzersetzt  gelüst;  in  höherer 
T.  greift  die  Lsg.  wieder  das  Salz  au  und  fdrbt  sich  gelb;  die  An- 
wesenheit einer  anderen  Säure  ist  ohne  Einfluss  (Ditte,  Pharm.  J.  Trans. 
[3]  5.  888).  H,0  zeraetzt  nicht  unter  Bildung  von  ^iHgO.SO;  und 
eines  sauren  Salzes,  sondern  es  entsteht  freie  H.^SOj ,  mit  viel  HjO 
bleibt  nur  eine  Spur  Hg  in  Lsg.  (Camerou,  Aualist  1880.  144):  die 
Zerlegung  ist  im  Gegensatze  zu  Ditte  (1.  c.)  keine  Dissoriations- 
erscheinung,  die  vollständige  "der  nnvollstandige  Zersetzung  nicht  ab- 
hängig von  der  Verdünnung;  »iHgO.SO.^  entwickelt  mit  H^SO^  Wärme, 
HgSO^  dagegen  absorliirt  Wärme,  das  basische  Salz  kann  sich  somit 
als  solches  nicht  lösen;  die  Menge  der  die  Zersetzung  des  Salzes  ver- 
hindeniden  H,jSO,  wuchst  anfangs  mit  der  Menge  des  gelösten  Balz^^H 
jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze;  die  Zerlegung  des  HgSOPH 
ist  nie  vollständig  (Le  Chatellier,  C,  r.  98,  67.^).  HCl-Gas  wird 
nicht  in  der  Kälte,  dagegen  bei  massigem  Erwärmen  absorbirt,  in  Folge 
der  Wärmeentwickelung  ein  Theil  als  HgCU  verflüchtigt,  der  Rest  bleibt 
neben  HgSO^  zurück  (Mohr  L  c;  Kane,  Ä.  19.  '>);  es  tritt  keine  Zer- 
setJSUDg  in  HgCU  und  H,,SO^  ein,  sondern  Vereinigung  zu  einer  schmelz- 
baren, ohne  Zersetzung  fluchtigen,  in  schonen,  weissen  Nadeln  sublinii- 
rentlen  Yerhinduug,  die  ohne  Abscheidung  von  basischem  Salze  in  HjO 
lösL,  deshalb  wohl  HgCU.H.,SOj  ist;  dieselbe  entsteht  auch  aus  HgCL 
und  H,S()i  (Ditte/0.\.  "87.  IM);  HCl  in  Lsg.  verhält  sich  wie 
gasförmige  (Mohr;  Ditte).  NaCl  setzt  sich  damit  auf  trockenem,  wie 
nassem  Wege  zu  HgCl.  ond  Na.,SO,  um  (Mialhe,  Ä.  eh.  [3]  5.  176). 
HBr  gibt  eine  der  KOl-Verbindung  analoge  als  aus  weissen,  glänzenden 
Blättchen  bestehendes  Sublimat,  das  in  HgO  ohne  Bildung  von  basischem 
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JSalzf  lösl.  ist  (Ditte  L  c).  HJ  gibt  mit  HgSÜ^  zusammeiigerieben  sofort 
HgJ^  und  HjSOj  (Mohr);  mit  HJ  cxistirt  keine  den  HCl-  und  HBr- 
Verbindungen  analogu  (Ditte  L  c).  Kohle  entwickelt  beim  Erhitzen 
unter  Abscbeidung  von  Hg  gleiche  VoL  CO^  und  SO.-,  (Gay-Lussac, 
.1.   pr.  11.   70). 

SgSO^.H^O  entsteht  beim  üeberschichten  von  HgSO^  mit  einer 
eben  hinreichenden  Menge  H^O  unter  aniiinglicher  Oelbfärbung;  nach 
einigen  Stunden  entstehen  farblose,  glänzende,  mehrere  Linien  lange, 
quadratische  Säulen.  Mehr  H^O  gibt  ein  gelbes  krystallin.  Salx  (Eiss- 
feldt  1.  c). 

üeber  die  Existenz  eines  sauren  Sulfates  in  Lsg.  vergL  bei  HgSOj, 
Zersetzung  durch  H^O. 

3HgO.S03,  basisches  Salz,  war  schon  Basilius  Valentinus 
bekannt,  wurde  in  der  Paracebischen  Schule  minerahscher  Turbith  oder 
Turpcth  genannt;  diese  Bezeichnung  wurde  aber  auch  für  andere  Sub- 
stanzen gebraucht  (Kopp,  Gesch.  4.  180).  Entsteht  durch  Zersetzung 
von  HgSO^  mit  grösseren  Mengen  H^O,  am  besten  mit  heissem;  durch 
Fällen  von  Hg(N03)2-Lsg.  mit  ^a^SO^  in  der  Wärme.  Lebhaft  citrouen- 
gelbes  Pulver,  das  sich  bei  iedesmaligem  Erhitzen  roth  färbt;  SG.  6,444 
(Wattson).  Lösl.  in  2000  Thhi,  kaltem  H,0,  mO  Thln.  von  100*^ 
(Fourcroy.  A.  eh.  U>.  307);  bei  lÜU"  getrocknetes  Salz  löst  sich  in 
4;l478  Thln.  H^O,  frisch  gefäUtes  in  32258  Thln.  (Cameron  L  c). 
Cl  zersetzt  in  der  Kälte  sehr  langsam  (Pelouze),  HCl  vollständig  in 
HgCl._,  und  H^,SO^  (Mohr,  Comnieutar  1863.  336),  KOH  entzieht  nur 
langsam  die  H^SO^  (Donovan). 

4HgO.SO.  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  starker  HXOj,  auf 
3HgÜ.S0.^  unter  theilweiser  Lsg.  desselben  und  Umwandlung  des  un- 
gelösten in  ein  weisses  Pulver;  wird  von  H.»0  wieder  in  SHgO.SO^  über- 
geliihrt  (Hopkins,  Sill.  18.  364).  Durch  Erhitzen  eiuer  Lsg.  von 
NagSO,  mit  Hg(NO^)^  soll  ein  gleich  zusamniengesetztes,  basisches 
Salz  in  kleinen,  durchsichtigen,  gelben  Rhomboedern  erhalten  werden 
(Athanasesco,  C.  r.  103.  271). 


Verbindungen  and  Boppelsalze  des  HgSO^.  HgSO,  f  HgCL,  Das 
für  sich  allein  nicht  schmelzbare  HgSOj  gibt  mit  HgCL  zusammen 
eine  schmelzbare  Masse,   vielleicht  eine  Verbindung  (Mohr,  A.  31.  183), 

l!HgSO|.HgCl.. .-NHjCl  entsteht  beim  Kochen  von  weissem,  un- 
schmelzbarem Präi  itiitat  mit  H^SO^-haltigeni  H^O  bis  zur  vollständigen 
Lsg.  und  Eindampfen  zur  Krystallisution  nach:  2NHgXl.NHjCl + 
4H,S0,  =-  2HgSO,.HgCl,.2NH,Cl  j  HgSO,  +  (NH;),S0,.  Weisse 
Biättchen;  zersetzt  sich  mit  H^O  unter  Gelbfärbung;  KOH  entwickelt 
NH,.  Ae.  zieht  alles  HgCl,  aus  (Kosniann,  A.  eh.  [3]  21.  238). 

HgSO^.HgJ,  bildet  sich  beim  Erlutzt^n  von  Hg,J.^  mit  HgSO.i  unter 
Entwickelung  \'on  SO^;  auch  aus  HgJ,  und  H3SÖ4  neben  SO.  und 
J-I)ampf:  beim  Abkühlen  der  heissen  Lsg.  in  weissen,  perlmutter- 
glänzenden Kryst.  tSouville,  J.  Pharm.  26.  474;  Riegel»  J.  Ph.  11. 
39ü);  wird  beim  Erhitzen,  auch  durch  H^,0  in  die  Kumponenten  zer- 
setzt, durch  Alk.  (Souville),   auch   durch  Ae.  ( Riege ll  nicht  zersetzt. 

HgS0,,2HgS  wird  beim  ganz  schwachen  Erwärmen  von  HgfNO^jg. 
2HgS  mit  HjjSOj  vom  SG.  1,84  neben  SO^  erhalten;  die  weisse  Ver- 
bindung ist  mit   kaltem  H^O  zu  waschen  (Barfoed^  J.  18fH,  282\% 
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auch  durch  trockene  Dest.  von  Hg(N0.^)j.2HgS  unter  EntwickeluDg 
von  NgOj^  und  Hg-Dämpfen  als  weisser,  zum  Theil  unzersetzt  sublimir- 
bttrer  Riickstarid  iKessler,  P.  A.  [2]  6,  615). 

HgSO^.HgO.HgS  entsteht  bei  der  unvollstündigen  Fällung  der 
Lsg.  von  HgSO^  in  H^SO,  mit  H^S  (Rose);  durch  Zusatz  von  H,S- 
Wasser  zu  dieser  Lsg,,  bis  kein  weisser  Niederschlag  mehr  entsteht 
(Jacobson,  P.  A.  6R  410);  beim  Auswaschen  mit  H.^O  bleibt  der 
Nieder.sc.hlag  weiss,  wird  bei  100'^  schwach  gelblich,  ebenso  beim  Aus- 
kochen nritH,>ü,  bleibt  dann  hei  lOü'^  unverändert;  HCl,  H^SO^,  HNO. 
lösen,  besonders  beim  Erwärmen,  etwas  auf;  HCl -j- HNO,,  oxydireu 
beim  Erwärmen  rasch,  KOH  färbt  in  der  Kalte  röthlichgelb ,  in  der 
Wärme  braunroth»  Na^CO^j  in  der  Kälte  gelblich,  in  der  Wärme  scbwarr 
(Jacobson  I.  c). 

2HgS0,.HgS  fallt  aus  der  Lsg.  von  frisch  gefälltem  HpfS  in  konz. 
Hg(CaH.,OyL-Lsg.  mit  H^SO^  oder  Älkalisulfat  als  weisser  Niederschlag 
(Pal inj  Kuss,  Pharm.  Zeitschr.  18B2.   149). 

HgSOj.aHgS  wird  aus  Hg^iNOjo  mit  H.S^O,,  (Wack  enroder, 
A.  60.  190),  am  besten  durch  Eingiessen  der  Hg-Lsg.  in  die  Lsg.  von 
HäS,0,;,  nicht  umgekehrt,  erhalten,  weil  der  Niederschlag  so  dargesteUt 
sich  besser  absetzt  und  leichter  auszuwaschen  ist.  Der  beigemengt«  S 
ist  nach  dem  Trocknen  dm"ch  CS^  zu  entziehen.  Bildung  erfolg  nach: 
HgglNO;),  +  H,S,0,  ^  Hg,S,0,  +  2 HNO,  und  2Hg,S,0,  +  2H.,0  = 
Hg|S404  +  2HsS04  +  SO,  +  S,  wobei  die  freiwerdende  HNO,  die  SO, 
zu  H^SO^  oxydirt*  Rein  gelb,  uniÖsL  in  H^O,  am  Lichte  auch  bei  121»'^ 
beständig,  bildet  bei  Gegenwart  von  Spuren  von  H^S^O,.  am  Lichte^ 
auch  bei  50"^  schwarzes  HgS;  gegen  Säuren  sehr  beständig.  Br-haitige 
HCl  löst,  H,S  bildet  HgSrHNO,  führt  in  :iHgSO,.HgS  über,  Königs- 
wasser löst,  basische  Körper,  auch  Jodüre,  Ba(NOy)g  ftiliren  in  HgS  über 
(Spring,  A.  199.  115). 

21^0^. 2 HgS  entsteht  durch  Digestion  von  Zinnober  mit  HgSOj- 
Lsg.  als  rother  Körper  iPahn  K  c.  188). 

S^SOj.HgS  bildet  sich  hei  der  Oxydation  von  HgS0^,3HgS  mit 
HNOj,  als  weisser  Körper  (Sjiring  L  c.l. 

Spring  (1  c.)  leitet  die  Konstitution  der  Sulfidsulfate  von  zwei 
ringförmigen  Ketten  mit  3  resp.  4  Hg-  und  S-At.  ab  und  schreibt: 


Hg-S-Hg 

I  I 

S-Hg-SO, 


Hg-SO,-Hg 

I  I 

S-Hg-SP, 


Hg 

I 
SO. 


SO,-Hg 

t 
-Hg-SO, 


Vi?r1)    von  ßarfoetl 
und  Kisssler 


Verbitiiiniig  von 
Palm 


Hg-S-Hg-SO, 
8-Hg-S-Hg 

tritliiobaaSschf«  Sol&t 
von  Spriug 

Hg-S-Hg-SO, 

I  I 

SO.-Hg-SO,-Hg 

nioDotJiiobiiJiiscluis  Sulfat 
von  Siiriup 


gewöhn]    Sulfut 
rntjsprechend  dem 
mineralischen  Torbith 
aUgO-SOa 


Hg-S--Hg-SO, 

I  I 

SQ-Hg^S-Hg 

diüiiuli&aisciies  Balfat 
voll  Palm 

Hg-SO.-Hg— so. 
SO.-Hg-SO.^Hg 

unbekattut 


Mercurodithionat.    Queckdlbemitrid. 


8% 


3HgSO,.K,ßO,.2H,0  eDtstelit  durch  Lösen  von  HgSO^  in  HgSO,, 

Zusatz  von  K^SO^-Lsg,,  Erwärmen  bis  zum  vollständigen  Lösen  des 
zuerst  entskhenden  Niederschlages,  Zusatz  van  siedendem  H.,0  bis  -zur 
bleibenden  Trübiiojj;'  und  Erkalten  des  Filtr,  Grosse,  farblose,  monfikline 
Kryst.  (Hirzel.  Z.  Pharm.  1850.  0,  17), 

3Hg:S0j.(HHj)2Ö0^,2H30  wird  gebildet  durch  Fallen  einer  Lsg. 
von  HgSOi,  auch  von  stark  saurer  (Gmelin)  niit  ( N 0^)^80 j;  HgCL 
oder  HglNO^)^,  geben  das  Doppelsalz  nicht  (Fourcroy,  A.  eh.  14,  34), 
Darstellung  wie  bei  vorigem;  grosse,  am  Lichte  sich  schwärzende, 
monokline  Kryst.  (Hirzel  L  c). 

Hg^0.2HgO.SO,^  entsteht  durch  massiges  Erwäi-men  des  ent- 
sprechenden Nitrates  mit  Na^SO^  ida  in  kaltem  H^O  unlösl.  Körper; 
HCl  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Hg^Cl.,  und  in  Lsg.  gehendes 
HgCl,  (Brooks.  P.  A,  66.  Ori). 

Mercurodithionat  HgjS^O^  entsteht  durch  Losen  von  frisch  gefälltem 
Hg|0  in  der  Lsg.  der  Säure  und  Abdampfen  in  undeutlichen^  farblosen 
Kryst.,  die  beim  Erhitzen  in  Hg,  HgSO^  und  H^SO^  zersetzt,  in  kaltem 
H^O  wlösl.,  durch  heissea  geschwärzt  werden.  HNü.^  löst  leicht,  KOH 
fällt  Hg,0  (Rammelsberg,  RA.  59.  472). 

Das  HgO-Salz  scheint  nicht  zu  bestehen;  HgO  und  H^SjO,.  zer- 
setzen sich  nach:  2HgO -j- HoS^O^j  ^  Hg^SO^ -|- H^SO^  (Eammels- 
berg  L  c). 

Quecksilber  imd  Stickstoff. 

Quecksilbemitrid. 

Bildung.  Beim  Leiten  von  NH^-Gas  über  bei  40  bis  50"  ge- 
trocknetes HgO  bis  zur  Sättigung  bei  gewöhnlicher  T.,  Erhitzen  bis 
höchstens  100"  (Hirzel,  Einwirkung  des  Quecksilberoxydes  auf  Am- 
moniak. Leipzig  iB52.  1;  auch  J.  1852.  419),  bis  150**  (Plantamour» 
A.  40.  llo)  während  2  bis  3  Stunden  unter  fortwährendem  üeber- 
leiten  des  Gases,  so  lange  noch  R;0  entsteht,  und  Erkaltenlassen  im 
Gase;  enthält  auch  beim  Erhitzen  bis  nicht  über  120*'  durch  verd. 
HNO.,  ausziehbares  Hg  (Plantamour),  enthält  keines,  wohl  aber  0 
als  (NHga}^0,  der  erst  bei  125"  unter  neuerlieher  H^O-Bildung  ab- 
gegeben wird  (Weyl,  K  Ä.  121  601;  131.  539).  Bei  lf>0^  getrocknetes 
HgO  wird  von  NH,,  selbst  bei  150*^  nicht  angegriöen  (Hirzel);  dabei 
entsteht  ein  Gemenge  von  wenig  HgjjX,,  figjjO  und  Hg  ( Plan  tarn  our), 

Eigenschaften.  Sehr  lockeres,  glanzloses,  leberbraunes  (Hirzel), 
dun kelflohgelbes  Pulver  (Plantamour).  Am  Lichte,  auch  an  feuchter 
Luft  allniälilich  zersetzlich,  verpufft  bei  400^  mit  grosser  Heftigkeit 
(Warren,  Ch.  N.  55.  155),  durch  Schlag  mit  weissem,  blaiu-oth  ge- 
säumtem Lichte  fast  so  heftig  wie  NHJ^>,  auch  durch  Reiben  mit  einem 
Glasstabe  oder  bei  Einwirkung  von  konz.  H^SO^  (Plantamour).  HjO 
führt  in  24  Stunden  in  ein  rein  weisses  Pulver  Über,  an  feuchter  Luft 
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wird  es  scliiiiutzig  weiss,  ist  dann  nicht  explosibel^  braust  mit  Säuren  auf, 
(Hirzel>.  HCl  kunz.  zischt  damit,  löst  beim  massigen  Erwärmen  voUstäiK 
(Hirzel).  HjSO,  verd.  zersetzt  beim  Kochen  in  lösL  ^HgSO^.fNUJ^SO^ 
und  unlösl.  ^iHgO.S03  (Plantamoiir),  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  beij 
Kuchen  rasch  unter  Bildung  eines  schweren,  \%*eissen,  krv'stallin.  Pulvera 
(Hirzel).  NH^^  zersetzt  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit  zu  einem 
gelhlichweissen  Pulver,  NH^Cl  löst  heim  Kochen  unter  Entwickelüng 
von  NH_^  vollständig,  die  Lsg.  scheidet  kleine,  glänzende,  Hg-lialtige 
Krystiillnadelo  ah;  (NKj^Cll^  zersetzt  schnell  unter  T.- Erhöhung 
(Hirzel);  HNO,  konz.  h)st  hei  4<V^  uls  HglNO,},  und  risrH,)NO, 
(F'lantumour),  llirbt  unter  T. -Erhöhung  gelb,  dann  weiss,  ohne  Hg 
zu  lösen  (Hirzel).  CO^  ist  trocken  bei  gewöhnlicher  T.  ohne  Wirkung, 
feuchte  COj  führt  in  einen  CO., -haltigen,  weissen  Körper  über  (Hirzel), 
KOH  konz.  wirkt  in  der  Killte  langsam,  beim  Kochen  rascher  unter 
Gelbfärbung  und  Entwickelüng  von  wenig  NH^  (Hirzel l;  festes  KOH 
zersetzt  ohne  Ver[iiillüng  unter  Bildung  von  NH^  und  Hg  (Plant ainour»- 
CuO  gibt  hei  vorsichtigem  Erhitzen  ohm^  Explosion  Hg  und  N  (Plün- 
tamour);  HgC^-Lsg.  führt  in  einen  graubraunen,  später  röthüch- 
braunen  Kör]»er  über  (Hirzel).  Essig-,  Oxal-,  Weinsäure  zersetzen 
heim  Kochen  (Hirzel). 


QuecksüberammoninmTGrbindungen. 

Die  Zahl  der  bis  vor  Kurzem  noch  angenommenen  Quecksilbe 
am mon Verbindungen  war  eine  sehr  grosse,  da  jedoch  die  Analysen  viel- 
fach mit  unreinen  Substanzen  oder  Gemengen  ausgeführt  >vareu,  so 
konnten  bezüglich  der  Existenz  vieler  Verbindungen  berechtigte  Zweifel 
bestehen;  die  Konstitution  derselben  war  mehr  aus  der  empirischen 
Formel  abgeleitet,  als  durch  Reaktionen  wirklich  begründet.  Man 
unterschied : 

1.  Quecksilberhalogemuiimoniakverbindungen  HgR^ .  NH^; 

2.  Quecksilberhalogen-     und     Oxysäureverhindungen     mit     2N 
Mercuridiammoniumverbindungen   HgR., .  2  NH,, ; 

3.  Mercuroamniouiumverbindungen  (NH., .Hg»).R  und 

4.  Mercuriammoniumverbindungen  (NHoHg).R.  in  denen  Hg^  r 
Hg  die  Stellen  von  H>,  einnehmen  sollten : 

5.  Oxydimercuro-  N(H^.Hg.^ Jl.Hg^l.U  und 

6.  Oxyd imercuriammon Verbindungen ; 

7.  Oxytrimer€uriammoniumverbiüdungenN( Hj  .Hg.Ü.  Hg.O.  Hg^R; 

8.  Dimercuriammoniumverbindungen  NHgv,.R. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Barfoed  ( J.  pr.  [2]  39.  201) 
und  Pesci  (G.  21.  IL  569)  existiren  Mercuroammouverbindungen  über- 
haupt nichts  sondern  sind  Gemenge  von  Hg  und  den  entsprechenden 
Mercuriammonverbindungen;  nach  Pesci  lö.  20.  485)  sind  die  Ver- 
bindungen HgK.,,NH,  Gemenge  von  NHg.R,  HgR^  und  NH^R;  die 
Verbindungen  HgR^/JNH.j  ('Gemenge  oder  Verbindungen  von  OTIg,R 
und  NHjR;  die  Oxydimercuriammonverbindungen  enthalten  nur  H^O 
weniger  und  sind  gleichfalls  NHgj-Verbindungeu;  die  Oxytrimercuri- 
anunonverbinduugen  existiren  gleichfalls  nicht.  Da  nach  Raoimels- 
berg    (A,    B.    1888.    173)    auch    die    Merruriammomumverbindungen 
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NH^..HgJit  in  NHgg.R -j-NIIi'R'  aufzulösen  siDti,  so  bleiben  als  sicher 
bewiesen  nur  die  DimercuriverUindiiugen  übrig;  die  Salze  derselben 
mit  den  scbon  besprocbenen  Elementen  folgen  hier  in  der  Reibenfolge 
der  letzteren;  die  Verbindungen  mit  HjPO^  und  CO^  bei  den  Verbiu- 
dungen  des  Hg  mit  P  und  C, 

Die  vom  Anilin  sich  ableitenden  Hg-Verbindungen  haben  ab- 
weichend von  den  Ämmoniumverbindungen  die  Zusammensetzung 
OüHfl.NHg  (Pesci,  Rend.  Acc.  Lincei  [5]  1.  312). 

QueckällberammoMam  HglNH^l^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
^Na.NHn),,  iiuf  HgClä  im  zugeschmolzenen  W-förmigen  Rohre  als  tief- 
blaue, lebhaft  metallglänzende  FlUss, ;  unter  dem  Drucke  des  aus 
AgC1.2NH^  entwickelten  NH^  bei  12  bis  15"  einen  Tag  lang  haltbar 
(Weyl,  IVA.  123.  353). 

Dimercuriaixinio&iumoxyd  (NHgjIgO  entsteht  beim  Entwässern  von 
gelbem  (NHg,)jO.BHjO  im  trockenen  NHa-Strome  bei  100"  und  Licht- 
absehluss;  bei  zu  langem  Erhitzen  entsteht  Hg^jN^.  —  Aus  HgO  und 
flQss.  NKj  und  Erhitzen  des  entstehenden  braunen  Körpers  im  trockenen 
Luftstrom  bei  100"  zur  Entfernung  von  HjO  und  NH,.  Dunkelbraunes, 
in  NH,,  unlösL  Pulver,  das  beim  Erhitzen^  durch  Stoss,  uueli  beim  leichten 
Reiben  in  der  Achatschale  mit  grosser  Heftigkeit  explodirt,  mit  H^O 
nach  längerer  Zeit  in  gelbes  (NHg^l^O.SH/^T  weiterhin  unter  Verlust 
von  NH^  in  ein  weisses,  unlösl.  Pulver  übergeht;  HOl-Gas  zerlegt 
unter  WJirmeentvvickelung  in  HgCl^  und  NHiCl  neben  H^O,  HCl-Lsg. 
löst  leicht  und  vollständige  ebenso  HNO,;  trockene  CÜj  ist  ohne  Wirkung, 
KOH,  auch  KCl  geben  beim  längeren  Kochen  HgO  und  NH^;  mit  viel 
OuO  gemischt  zersetzt  es  sich  ohne  Explosion  (Weyl,  P.  A.  121,  ÜOl). 
Das  nach  Hirzel  dargestellte  Hg^Ng  soll  mit  {NHgj)„0  identisch  sein 
(WeylK 

Dlmercttriammoniumhydjroxyde.  iKHg^)^0,'Efi  entsteht  beim  Ent- 
wässern von  gelbem  lNHg^)j0.3H^0  im  trockenen  NH.j-Strome  bei 
80  bis  85"  (Weyl  L  c);  beim  Trocknen  des  gelben  Hydrates  über 
HgSOp  Pv;0^,  CaO  ohne  Verlust  von  NH^,  ivie  Weyl  gefunden  haben 
will  ( R  a  in  m e  1  s  b  e  r g ,  A.  B.  1888.  1 73).  Hellbraunes ,  explosibles 
Pulver,  das  unter  H^O  in  (NHg^,).,0 JjH,>0,  weiterhin  in  ein  weisses» 
unlösl.  Pulver  übergeht;  in  HCl  llösl.  iWeyl),  Verliert  in  höherer  T., 
schon  bei  100"  NH^,  vermuthlich  unter  Bildung  von  (NHg^l.O,  resp. 
Plantamours  explosiblem  HgjNj, -|"  t^KO;  seine  Konstitution  kann 
durch  die  Formel  NHg, .OH  ausgedrückt  werden  iRammelsberg  I.  c). 

(RHg;)^0.2H,0  wird  beim  Erhitzen  von  (NHgJ.0.5H,0  auf  130«, 
auch  aus  braunem  (NHgJj().3H,0  als  braunes  Pulver  erhalten.  LTnlösl. 
iti  H_X),  Alk.,  beim  Erhitzen  ohne  Explosion  zersetzlich.  KOH  zersetzt 
beim  Schmelzen  in  Hg,  HgO  und  N,  KOH-Lsg.,  selbst  konz.  und 
beim  Sieden,  ist  fast  ohne  Wirkung;  NH^Cl,  tKH.J.SO,,  NH^.NO,, 
auch  Acetat  und  Oxalat  lösen  unter  reichlicher  NHj-Entwickelimg 
(Mi Hon,  A.  eh.  [3]  18.  397). 

(irag'4j)j0.3H^O.  a)  Braunes.  Entsteht  beim  Trocknen  von 
fNHg^|^0.5H,0  über  H^SO^  (Millon  l  cj;  beim  Erwärmen  desselben 
auf  ßO"   und   mechanische  Trennung   des   oberflächlich   sicU  UMätA«^ 
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weissen  Karbonates  (Ilirzel,  EiDwirkung  des  HgO  auf  NH^.  Lei^ 
1852.  6).  Braunes  Piilver  (Miilon),  schwer,  erdig  (Hirzel);  wird 
beim  Erhitzen  im  Glasrohre  unter  Abgabe  von  HjO  erst  braunschwarz, 
dann  in  höherer  T,  unter  schwacher  YerpuflFung,  Entwickelung  von  NjO,, 
bei  raschem  Erhitzen  auch  von  Hg-Diinipfen  zersetzt;  in  kalter  HCl 
unlösh ,  beim  Erwärmen  ganz  lösl. ,  wird  von  HNO^  in  ein  weisses^ 
unlösl.  Pulver  verwandelt.  An  der  Luft  nimmt  das  feuchte  Hydrat 
COj  auf,  geht  in  weisses  Karbonat  Über  (Hirzel), 

h}  Gelbes.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  von  gelbem  HgO  mit 
trockenem  NH,j-Gas  bei  gewöhnlicher  T. ;  unter  höherem  Drucke,  wie 
bei  der  Zerlegung  von  AgC1.2NH^  erfolgt  die  Bildung  rascher;  ent* 
steht  auch  durch  raehrstündiges  Schütteln  von  HgO  mit  alkoholischein 
NHj  und  Trocknen  im  NH_^-Strome  bei  gewöhnlicher  T.  Bei  Licht- 
ausschluss  dargestellt  reingelb,  sonst  heller;  zersetzt  sich  längere  Zeit 
dem  Lichte  ausgesetzt  unter  Abscheidung  von  Hg,  färbt  sich  beim 
raschen  Erhitzen  braun,  exfjlodtrt  dann  heftig.  HgO  nimmt  daraus  KHj 
auf,  daneben  bildet  steh  ein  weisser,  unlösL,  beim  Erhitzen  nicht  ex- 
plosibler Körper,  HCl  löst  als  HgCl,  und  NH.Cl,  H,SO^  verd.  verhält 
sich  wie  Hj,0,  über  konz.  HyS04  wird  unter  Braunfärbiing  NH^  ab- 
gegeben. BING.,  wirkt  wie  HCl;  aus  der  Luft  wird,  unter  Abgabe  Ton 
NHjs,  C0;_,  aufgenoninien  (Weyl  h  c). 

(KHg^LO.öHyO  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
NH,^  auf  HgO  in  iiiüssiger  Wärme  (Proust);  gefälltes  und  getrocknetes 
HgO  wird  eijiige  Tage  bei  gewöhnlicher  T.  digerirt  oder  mit  NH^-Lsg. 
zum  Sied.  erb.  (Kane,  F.  A.  42.  SS'S);  kryst.,  durch  Grlühen  divr- 
gestelltes  HgO  wird  nur  langsam  angegriffen,  ist  nach  5  bis  6  Tagcu 
noch  nicht  so  hell  gefärbt,  wie  frisch  gefälltes,  das  monientan  viel 
heller  wird;  das  NH^  soll  frisch  Über  CaO  dest,  ganz  frei  von  HCl 
und  00^  sein,  die  Gefässe  auch  ganz  damit  gefüllt  werden,  um  Bildung 
von  Karbonat  zu  vermeiden  (Mi Hon  1.  c);  bildet  sich  auch  durc& 
Kochen  von  HgO  mit  NHj-Lsg.  im  langhalsigen  Kolben  durch  mehrere 
Stunden  (Hirzel  1.  c);  durch  Digestion  von  frisch  gefiültem  HgO  mit 
CO.^-freiem  NH_^  während  mehrerer  Tage ,  Dekantiren,  Waschen  de«- 
Körpers  mit  Alk.,  dann  Äe.  und  Trocknen  (Gerresheim,  A.  195.  373) 
—  Beim  Erwärmen  eines  sog.  N{H^HgäO)-Salzes  mit  viel  KOH  odö^ 
NaOH  IM i Hon). 

Eigenschaften.  Hellgelbes  (Proust,  Plantamour,  A.  40. 
120),  gtilbweisses  (Kane)  Pulver;  aus  H^O,  worin  es  nur  wlÖsL  ist. 
in  mikroskopischen  Kryst»  wurde  bei  langem  Stehen  von  HgO  mit  NR, 
einmal  in  gi'össeren,  gelben,  doppelbrechen  den,  anscheinend  rhombischen 
Kryst.  erhalten  (Gerresheim  1.  c);  soll  nur  4  Mol.  H^jO  enthalten 
(Gerresheim).  Am  Lichte  zersetzlicb  (Mi Hon),  färbt  sich  etwas  grau 
(Gerresheim  1.  c),  verknistert  beim  Reiben  im  Mörser  ohne  ßxplosion 
(Milien,  Gerresheim),  auf  glühenden  Kohlen  verpufft  es  mitunter 
mit  starkem  Knalle  (Proust,  Kane,  Mi  Hon),  geht  beim  Trocknen 
über  HjSO^,  auch  beim  Erwärmen  auf  OU^'  (Hirzel),  beim  Erwärmen 
auf  hO  bis  ÖO"  (Gerresheim)  in  braunes  (NHgg)j0.3H^O  über;  gibt 
bei  130 -'  das  Hydrat  mit  2Hj0  (Millon),  wird  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  im  Ilöhrchen  unter  Bildung  von  NH^,  N  und  HgO,  später 
von  Hg-Dampf  und  0  (Kane),  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion 
zersetzt   (Gerresheim).     UnlösL    in   HjO,   Alk.    (Millon);    unlösl.    ia 
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Alk.»  Ae.  und  anderen  LösuDgsmitteln,  iösl.  in  13000  Tlilii.  H^O  von 
17*^,  in  1700  Thln,  von  80*^  (Gerresheim);  vereinigt  sich  mit  Säirren 
zu  Salzen  (Mi Hon).  HCl  gibt  anfangs  ein  Salz,  überschüssige  HCl 
löst  unter  Bildung  von  HgCl^  und  NH^Cl,  H^SO^  verd.  gibt  unlösl. 
Sulfat ,*  konz.  entzieht  H^O,  fiirbt  braun,  zersetzt  beim  Erwärmen 
(Gerresheim  l.  c);  NU_^-Lsg,  löst  nur  Spuren  (Mi Hon),  beim  Erhitzen 
im  trockenen  NHs-Stronie  auf  150"  entsteht  ein  zirametbraunes  Pulver, 
das  auf  Pt-Blech  erh,  in  rothes  HgO,  NH^  und  H^O  zerlallt  (Plan- 
tamour  L  c);  HKO.j  gibt  unlösL  Nitrat  (Gerresheim  1.  cj.  COj 
wird  aus  der  Luft  autgenommen  (Millon),  CS,  vereinigt  sich  zimi 
braunen  Salz  (Gerresheim).  KOH  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung, 
beim  Kuchen  erfolgt  unvollständige  Zersetzung  (Mi Hon),  ist  auch  in 
der  Wärme  ohne  merkliche  Einwirkung  (Gerresheim  1.  c.)  ,*  gegen 
NH^-Salze  verhält  es  sich  wie  das  Hydrat  mit  2H,^0  (Millon).  Essig- 
säure im  TJebersclniss  bildet  das  Iösl.  Acetat,  aus  der  Lsg,  lallen  die 
meisten  Salze  mit  Alkalien  die  in  verd.  C^H^Oj  unlösl.  Salze  von  NHgg 
(Gerresheim  1.  c). 


BimercuriammoniumcMorid  NHg^Cl  entsteht  aus  dunkelbraunem» 
durch  Zusammenschmelzen  bereitetem  HgCU.IiHgO  bei  der  Einwirkung 
von  ßüss.  XH,  nach:  HgCL.3HgO  +  2NH;  -^  i^NHg,Cl  +  ;JH.O;  aus 
(NHg,l,X>.H,b  mit  kalter,  alkoholischer  HCl  (Weyl  Lc);  aus  (NHgg)OH 
mit  der  berechneten  Menge  HCl  (RamiTielsberg,  A.  B.  1888.  173|; 
aus  (NHg.^)^0.5HaÜ  mit  NaCI  (Gerresheim  L  c;  Rammelsherg  1,  c.); 
aus  NHg.Cl.NH.Cl,  unschmelzbarem  Präcipitat,  und  NHg.Cl.BNH^Cl, 
schmelzbarem  Präcipitat,  beim  Kochen  mit  H^O  oder  mit  KOH  (liam- 
melsberg  L  c), 

Gelbes  Pulver,  das  bei  300"  plötzlich  in  Hg,  Hg^Clg  und  N  zerfällt. 
HgO  zersetzt  auch  beim  Kochen  nicht,  verd.  kalte  HCl  löst  erst  nach 
längerer  Zeit,  KüH-Lsg.  gibt  in  der  Kälte  KCl  und  ein  gelbes  Pulver, 
das  mit  alkoholischem  NH.,  ausgewaschen  nach  dem  Trocknen  beim 
raschen  Erhitzen  explodirt;  in  der  Wärme  zersetzen  Lsgn.  von  KOH 
oder  KCl  unter  Bildung  von  NH.  und  HgO  resp,  HgCl*  (Weyl  h  c). 

NHggCl.H^O  wird  nach  der  von  Kane  (P,  A.  42.  'M)7\  aufgestellten 
Formel  als  Oitjdimercuriammoniumchlorid  NH,,(Hg.Ü.Hg)Cl  be- 
zeichnet; nach  Pesci  (G.  20.  48ri)  ist  das  H^O  nicht  im  NH^-Rest 
enthalten,  dieser  ist  vielmehr  NHg.^.  —  Bildung,  Bei  der  Zersetzung 
von  XHg^CLNHjCl,  weissem  ^  unschmelzbarem  Präcipitat,  oder  von 
NHgjCl.LlNH^Cl^  weissem,  schmelzbarem  Präcipitat,  mit  siedendem 
HaO,\uch  mit  KOH  (Kane  l.  c;  vergL  auch  Andr<5,  C.  r.  108,  233, 
290,  1108,  1104);  beim  Ueberleiien  von  trockenem  Nfl^  bei  ISO"  über 
HgCU.3HgO  (Ullgreu,  P.  Ä.  42,  385);  bei  der  Zersetzung  von  WeyPs 
2HgCl,.4NH„  d.  i,  NHg,CL.3NH,Cl  mit  kochendem  H,ö  (Weyl,  P.A. 
131,  547).  —  Hellgelbes,  schweres  Pulver,  nach  raschem  Trocknen 
körnig,  entwickelt  beim  allmählichen  Erhitzen  NH^,  N  und  H^O,  weiter- 
hin sublimiren  Hg  und  Hg^Clj,;  es  bleibt  kein  HgO  zurück  (Kane>;  in 
HgO  selir  wlösL,  Iösl.  in  HCl  (Kane),  durch  kochende  Lsgn.  von  KCl  und 
NaCl  in  HgCL  und  NH^  zersetzt  (Rammelsherg,  P.  A.  48.  181 1,  durch 
KJ  gleichfalls  so  zersetzt  (Ramm elsberg).  K^S  gibt  HgS  und  NH,, 
(Ullgren),  HNO,  löst  es  fKane),  entwickelt  damit  N3Ö,,  {UllgrenJ,  KOH 
entwickelt  kein NHj (?),  verändert  nur  etwas  die  Farbe  (Kane,  Ullgren)« 
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FHgvGl.KH^Cl,  weisser,  unschmelzbarer  Präcipitat. 
wahrscheinlich  von  Raymund  Lull  zuerst  dargestellt;  die  Verschiede! 
heit  des  nach  LulTs  Methode  und  des  durch  Fällung  von  Hg^KO^K- 
mit  NaCl  erhaltenen  Praparjites  kannte  Kunkel,  die  f'ällung 
HgCL-Lsg.  mit  NH,  Lemery,  verwechselte  aber  den  Körper  mit 
Hg^CL;  den  weissen  unschmelzbaren  und  schmelzbaren  Präcipitat  lehii« 
Wöhfer  (A.  26.  203)  unterscheiden  (Kopp,  Gesch.  4.    194). 

Bildung.  Durch  Fällung  von  HgCL-Lsg,  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  XH,  (Kane.  Phil.  Mag.  8.  495;  lt.  458;  P.  A.  42 
367;  A.  18.  i;3r>,  188);  durch  Eingiessen  der  HgCl.-Lsg.  in  einen 
grossen  Uelierschuss  von  XH3  (Mi  Hon,  A.  ch,  [3J  18*  392);  der 
Niederschlag  ist  mit  wenig  kaUem  HjO  zu  waschen,  zwischen  Papief 
zu  pressen  und  in  gelinder  Wärme  zu  trocknen;  bei  langem  Waschen 
fiirbt  es  sich  gelldich  durch  sog.  N(H.,,Hg,0).CI  (Kane),  nach  der 
jetzigen  Ansicht  in  Folge  Zersetzung  des  Doppelsalzes  und  Bildung  von 
'NHg.Cl. 

Eigenschaften.  Weisses,  ziemlich  leichtes  Pulver  von  erdigem, 
hintennach  metaUischem  Geschmack  (Fourcroy),  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen ohne  zu  schmelzen  in  NH^  und  2NHg,Cl.HgCij.  b**i  stärkerem 
Erhitzen  nach:  3NHg,ri.NH,Cl  =  riHg^CL  +  4XH,  +  N,  (Kaneh  Ci 
als  Gas  entwickelt  allen  N  als  solchen  und  bildet  UgCU  (Schwarzen- 
bach,  Ch.  C,  1862.  751»,  gepulvertes  NHg.CLNHjCl  erh,  sich  mir 
Cl-Gas,  es  tritt  eine  Explosion  oder  häufiger  eine  Feuererscheinung  mit 
ziemlich  lange  anhaltender,  grün  leuchtend  er  Flamme  ein  (Schwarzen* 
bach,  B.  1875.  1231).  HCl  hei  HHl"  und  darüber  über  trocken 
Präcipitat  geleitet,  bildet  Hg<X  und  NH.Cl,  jedoch  kein  H.^O  (Ullgre 
P.  A.  42.  385),  in  wässeriger  HCl  ist  er  in  Form  derselben  Salze  lösl 
Siedende,  konz.  Lsg.  von  NaCl  giht  NH^  und  HgCL  (.Rammelsbergt 
P,  A,  48.  182),  siedende,  konz.  Lsg.  von  NH^Cl  wirkt  lösend  f Brett) 
CuCL'Lsg.  zersetzt  nach:  3NHg,Cl.NH,Cl  +  HCuCl,  -f  6H,0  =  6H|rCU' 
NH/JH-2(CuCL,3CuO)  (Kane,  Ä.  eh.  73.  382 >.  Br  in  Substanz  oder 
in  alkoholischer  Lsg.  entwickelt  den  gesara  raten  N  als  solchen 
(Seh Warzenbach  L  c),  verhält  sich  dem  Cl  ähnlich  (Schwarzen- 
bach,  B.  1875.  1231).  HBrO  und  die  Lsgn.  ihrer  Alkalisalze  zer- 
setzen nicht  unter  so  lebhaft  prasselnder  VerpufFung  wie  j  bei  Gegen- 
wart von  H^O  (Flilckiger,  B.  1875.  1619).  ,1  und  Präcipitat  trocken 
mit  einander  verrieben  explodiren  nicht,  weder  beim  Reiben  noch 
durch  Schlag,  bilden  aber  Hg.L  (Seh  w  arze  n  b  ach,  Ch.  C.  1862. 
751);  beim  heftigstem  Reiben  von  3  Thln.  Präcipitat  und  4  Thln.  J 
tritt  anfangs  keine  Veränderung  ein,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  Ver- 
pufiung,  J  und  N  entweichen,  der  Rückstand  ist  in  Folge  der  T.- 
Erhöhung gesintert  (FlÜckiger  1.  c);  aus  Präcipitat  und  J,  die  mit 
Alk.  befeuchtefc  werden,  bildet  sich  zuerst  HgJ.,,  nach  einiger  Zeit  tritt 
heftige  Explosion  ein  (Schwarzenbach,  Ch.  C.  1862.  751);  wird  statt 
mit  Alk.  mit  CS^,  CRCtj,  Propyl-  oder  Amylalk.,  Glycerin  durchtränkt, 
so  tritt  hei  Anwendung  von  5  J  auf  2  Präcipitat  selbst  in  24  Stund 
keine  Explosion  ein,  bei  Anwendung  von  (1 J  auf  2  Präcipitat  und  Be- 
feuchten mit  CHt'li  oder  Amylülk-  dagegen  in  der  Flüss.  starkes 
Knallen  (Schwarzenbach,  B.  1875.  1231);  ein  mit  H^O  befeuchtete« 
Geraenge  von  Präcipitat  und  J  verknistert,  die  Reaktion  kann  aus- 
gedrückt  werden   durch :    9KHg,CLNIl^Cl  -f-  24  J  =  6HgCl^  +  }  2 llg.l . 
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+  6NH4C1  +  4NH,  +  8N;  etwas  KHJ,  tritt  mtermediär  auf  (Flückiger 
1.  gJ;  Bildung  von  NHJj,  erfolgt  bei  AnAvenrlung  von  Alk.  immer,  kann 
aber  durch  Zusatz  von  etwas  Phenol  verliiudert  werden;  daneben  ent- 
steht auch  nicht  unbeträchtlich  CHJ^  iKice,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6. 
765);  KJ  in  wäsaeriger  Lsg*^  bildet  HgJg  und  NH.,  (Kane).  S  und 
Prilcipitat  zu  gleichen  At.  gemischt  färben  sich  bei  1.50'^  gelb,  ent- 
wickeln dann  einen  purpurrothen  Darapf  von  Soubeiran  s  Chlorschwefel- 
ammoniak (Seh  warzenb  ac  h ,  J.  1864»  285):  BaS-Lsg.  gibt  HgS 
und  KH,,  (Kane);  HjSO^  verd.  iilhrt  beim  Kochen  unter  Lsg.  in 
2HgSO,?HgCl3.2NH,01  über  (Kosmann,  A.  eh.  [3]  27.  238).  NHj, 
ist  ohne  Wirkung  (Kane),  HNO;^  IfJst  unter  Bildung  von  Hg(NO^)j  und 
NH^NO,  <Fourcroy),  NHi.NO,'  in  heisser  Lsg.  löst  gleichfalls/  HCN 
löst  es  (Hennel,  Quart-J,  of  Sc.  18.  297);  über  Zersetzung  beim 
Kochen  mit  KaPt(CN),t  siehe  Seh  warzenb  ach  (J.  1862.  219).  KOH, 
ebenso  Ca(OH).^,  entwickelt  beim  Kochen  die  Hälfte  des  N  als  NH^ 
iKane);  dies  der  Grund  der  neuen  Formel  von  Eammelsberg  (A.  B. 
1888.  17;:!).  Beim  Kochen  mit  C^HKO^  scheidet  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  CO.,  unlösl.  C^,Hg^O^  ab;  das  Filtr.  scheidet  im  Sonnenlichte 
Hg^CL,  ab.  lieber  die  komplizirteu  Zersetzungen  mit  Essigsäure  und 
saurem  Kaliumtartrat  vergh  Kosmann  (1.  c);  über  Zersetzung  mit 
C^jH.J  siebe  Sonnenschein  iA.  lOL  20),  mit  CVH^.SH  Wagner 
(J.  pr.  53.  378). 

Hierher  gehört  auch  das  sogen.  Mercuroammoniumchlorid, 
Quecksilberchlorüramidul  von  Kane  (P.  A,  42.  330).  Der  bei 
Einwirkung  von  NH^j  auf  Hgj^Ci,  angeblich  nach:  Hg^,Cl^ -r  2NHy  = 
NHj.Hg.Cl -f  NHjCi  entstehende  schwarze  Kürper  ist  nach  Barfoed 
(J.  pr.  [2]  3a  201)  NH.,HgCH-Hg,  nach  Pesci  (G.  21.  II.  569) 
NHg.CI.NH.CI  +  Hg,  entstanden  nach:  2Hg,€l2  +  4NH,  =  NHg,Cl. 
NH^CI  + 2NHjC] -|-2Hg.  Schwarzes,  getrocknet  dunkelgraues  Pulver 
(Kane),  enthtUt  die  Hälfte  des  flg  als  durch  das  Mikroskop  nachweis- 
bare Kilgelchen  (Pesci),  verliert  au  der  Luft  ungefähr  die  Hälfte  des 
Hg  durch  Verdunstung,  wird  dabei  heller,  selbst  weiss  (Barfoed), 
gibt  beim  Erhitzen  im  Glasrohre  neben  einer  Spur  H.0  viel  N  und 
NH^,,  dann  unter  Erglimmen  ein  Suldimat  von  Hg  und  HgJJL_,  (Gmelin); 
bis  82"  an  der  Luft  erh.  oder  beim  Kochen  mit  H„ü,  auch  NH^ 
unveränderlich;  entwickelt  wie  NHg^,C].NlljCl  mit  KJ  den  ganzen, 
mit  KOH  nur  einen  Theil  des  N  (KaneJ;  heim  Kochen  mit  KÖH  bis 
zum  Aufhören  der  NHj,-Entwickelung  geht  es  in  (NHgoClJ.H^O  -|-  Hgj, 
über  (Pesci).  Das  hei  100"  getrocknete  Pulver  gibt  beim  Ueberleiten  von 
HCl-Gas  ein  weisses  Gemisch  von  Hg^Cl^  und  NH^Cl  nach:  NH...HgXl 
+  2HCl  =  Hg,CU  +  NH,Cl  (Ullgren,  P.A.  42.  ^2);  nach  der  Auf- 
fassung Barfoed's  und  Pesci's  nach:  NHgX'l.NH^Cl  +  Hg,  +  4HC1 
=  2Hg,CL  +  NH,CL 

NHg^Cl .  31fH^Cl,  weisser,  schmelzliarer  Präcipitat.  Die 
Darstellung  des  fVacipitates  mit  Alkalikarhonaten  bei  Gegenwart  von 
NH/Jl  soll  von  Lemerj  herrtlhren;  die  Unterscheidung  von  schmelz- 
barem und  unschmelzbarem  Prilcipitat  rührt  von  Wöhler,  sowIp  von 
Ivane  her  (Kopp,  Gesch.  4.   194). 

Bildung.  Beim  tropfenweisen  Zusatz  von  HgCl,-Lsg,  zu  ntiein 
kochenden  Gemenge   von  NH^Cl  und  KH.v,   so  lange  der  N\.^^feTfeOc^sÄ% 
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sich  löst,  und  Krystallisation  beim  Abkühlen  der  Flüss.  (Mitscbertrc 
J.  pr.  19.  453).  Beim  Kochen  von  NHggCl.NH,Cl-Lsg.  mit  NH,C1-L 
(Kane),  heim  Einleiten  von  CO^  in  cioe  mit  2  Tliln.  NH^Cl  verse 
Suspension  von  1  Tbl.  NHg.CLNHjCl  in  120  Thtn,  H.O  bis  zur  vol!-^ 
ständigen  Lsg,  und  Krystdlisation  (Krug,  A.  P.  [2]  42.  1).  Bei  der 
Einwirkung  von  flüss.  NH^  auf  HgCljj,  wobei  dieses  sich  lost,  und  Ver- 
flüchtigung des  überschüssigen  NH^j  (Weyl,  P.A.  131.  517).  Der  nach 
dem  älteren  Verfahren,  nämlich  durch  Fällung  einer  Lsg^,  von  HgCl 
und  NHjCl  mit  Alkali karbonaten,  entstehende  Niederschlag  hat  keine 
konstante  Zusammensetzung;  vergl.  bei  Krug  (I.  c),  Hirzel  (Z,  Pk 
1853,  3),  Thümmel  (A.  F.  [3]  2b.  245);  über  ein  aus  gleichen  Mol 
schmelzbaren  und  unschmelzbaren  Präcipitats  bestehendes  Gemenge  siehe 
bei  AndrÖ  <C.  r.  112.  859). 

Eigenschaften,  Weisses  Pulver  (Kane),  kleine  Rhoraben- 
dodekaeder  (Mitscherlich);  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung 
von  N  und  NH^  zur  klaren,  gelblichen  Flüss.  (Wohl er),  sublimirt  in 
höherer  T.  zum  Theil  als  durchsichtige,  gommiiihnliche,  zum  Theü  als 
weisse,  undurchsichtige  Masse,  aus  der  H^O  HgCl^  und  NH^Cl  auf- 
nimmt unter  Hinterlassung  von  Hg^CL  (Kano);  bei  VSb*^  unverändert, 
entwickelt  bei  180'*  NH.  und  gibt  ein  weisses  Sublimat,  S.  3lM)" 
(Duflos,  N,  Br.  Arch/23.  all);  die  nach  vollständiger  NH,. -Ent- 
wickelung dunkel  gewordene  FlQss.  erstarrt  zur  rothhraunen,  faserigen 
Masse  (Krug  1.  c;  Vahle,  N.  Br.  Arch.  27.  40):  H/)  führt  beim 
Kochen  wie  den  unschmelzbaren  Pr'äcipitat  in  NHgjjGl.H.jO  über,  die 
Menge  des  aufgenommenen  NH^Cl  ist  jed^^^h  viel  grösser  (Kane). 
Säuren,  auch  konz,  Essigsäure,  lösen  auf  (WejI),  J  wirkt  der  Haupt- 
sache nach  entsprechend:  3(NHgjCL3NH,CU  +  4J  =  2HgClj  +  Hg.CL 
+  2HgJ,  +  4NH, +  «3NH,C1  +  N,  (Flückiger,  B.  1875.  1011»),  KOH 
zersetzt  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Kochen  unter  Entwickelung 
von  NHt  ( Weyl).  Das  von  Wevl  mit  flüss.  NH,  dargestellte  Präparat 
entwickelt  schon  in  der  Kälte  mit  KOH  Nil.  unter  JLbscbeidung  eines 
gelben,  dem  NKg^iCLH^O  sehr  ähnlichen  Körpers.  Die  Konstitut! 
des  schmelzbaren  Präcipitats  ist  durch  Rammeisberg  (A.  B.  1 
173)  klargestellt  worden.  Mit  ZnUL.2NHj  bildet  der  schmelzha 
Präcipitat  Doppelsalze,  deren  empirische  Formeln  HgCU«  2ZnClj.6NH 
+  0,5 H,Ü  und  HgClj.4Znri,.10NH.,  +  2HjO  sind  (Aiidre,  a  r.  112' 
995).  Das  von  Rose  (P.  Ä.  20.  158)  aus  suhlimirtem  Hg^Cl^  und 
NH;^-Gas  oder  Lsg.  dargestellte  schwarze  Quecksilberrhlorürammoniak 
Hg^CU.2NH,,  ist  ak  ein  Gemenge  von  schraelzharera  Präcipitat  und  Hg 
anzusehen  (Barfoed  1.  c). 


)arat 

nnes^J 

itio^^H 

88äH 

bar^^l 


SNHg^Cl  +  ^NH^Cl  +  HgO  (?)  wurde  von  Millon  (A.  ch,  [3]  18, 
392)  durch  Eingiessen  von  siedender  Hg(Uj-Lsg.  in  einen  grossen  üeber- 
schuss  von  NK^  und  vollständiges  Auswaschen  mit  kaltem  HjO  als 
schwach  gelbliches  Pulver  erhalten.  Ob  dieser,  sowie  ein  ähnlicher 
Körper  5NHgX'l  +  NH,C1  +  2H/),  die  als  Verbindungen  von  NH^HgCl 
und  N(H2.HggO)Cl  angesehen  wurden,  wirklich  als  Verbindungen,  nicht 
als  Gemenge  zu  betrachten  sind,  bleibt  derzeit  fraglich. 

2NHgXl.HgCU  bleibt  hei  sehr  gemässigtem  Erhitzen  von  NHgjCl. 
NH^Cl  bis  zum  Entweichen  alles  NH.,  und  zur  beginnenden  Sublimation 
von   HgjClj   als    kleine,    rothe,    dem   HgO    ähnliche    Krystallschuppen 
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znrOck,  ist  über  dem  Sied,  des  Hg  nach:  2 NHg^CL HgCL  =  2 Hg^Cl^ 
"(-  Hg  +  N,  zersetzÜch,  in  HCl  ohne  Gasentwicfcelu ng  als  HgClj  und 
NH.Ol  lö«l.:  mit  H.O,  verd.  H,80,,  seibat  konz.  HNO,,  sowie  Alkalien 
aoch  heim  Kochen  unveränderlich  (Mitscher lieh,  J.  pr.  19.   453). 

irHg.Cl  +  2HgCl2 +  1IH^C1  (?)  wurde  von  Millon  (1.  c.)  auf  Zu- 
satz von  wüsaerigeni,  vcrd.  NH.j  zu  einem  grossen  üeherschuss  von  kalter 
HgCl^-Lsg.  als  weisser,  pulveriger,  durch  kaltes  H^O  schon  veränder- 
licher Niederschlag  erhalten;  wahrscheinlich  ein  Gemenge. 

Das  durch  Erhftzen  von  HgCl>  im  trockenen  NH^-Strome  (Rose, 
P.  A.  20.  IQl;  Grouvelle,  Schw,  "33.  433),  durch  Dest.  von  HgO  mit 
KH/L'l  (Mitscherlich  1.  c.)  dargestellte 

HgCljj.iraj,  das  dem  HgCU  gleicht,  beim  Erhitzen  schmilzt  und 
ohne  Verlust  von  NH_^  sublirairt,  sollte  nach  Pesci  (G-  20.  485)  analog 
der  entsprechenden  J-Verbindung  3NHg^Cl  +  4HgCl^  +  SNHjCl  sein, 
entspricht  jedoch  keiner  einlachen  Umrechnung,  dagegen  würden 
4HgCV.NH,  =  NHg,Cl  +  2UgCL  +  3NH,Cl  sein;  wahrscheinlich  ist 
auch  dieser  Körper  ein  Gemenge. 

Die  von  Schmieder  (J.  pr.  75.  136)  aus  HgS0^.2NH,.H.O 
mit  verd.  HCl  dargestellte  sogen.  Oxytrimercuriammonium Verbindung 
NCHjHg^P^)'^^  existirt  nach  Pesci  (L  c.)  überhaupt  nicht. 

Dimercuriammoniumbromid  NHg.Br.NHjBr.  Nach  Analogie  mit 
den  Cl-Verbindungen  ist  die  von  Mitscherlich  (J.  pr.  19.  455)  durch 
Fällen  einer  wässerigen  HgBr^-Lsg.  mit  NH^  dargestellte  Verbindung 
NHjHgBr  als  ein  dem  unschmelzbaren  Präcipitat  entsprechend  zusammen- 
gesetzter Körper  anzusehen.  Weisses,  in  H,0^  Alk.  unlösl.,  in  NHj 
whlal.  Pulver;  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Hg^Br^,  NH_,,  K  und  H^O  (V) 
(Low ig,  Mag.  Pharm.  33.  7);  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  viel  NH,,  jedoch  keinem  N,  in  sublimirendes  Hgßrj. 
NHj  (?)  und  zurückbleibendes  2NHgjBr.HgBr2;  vergl.  die  entsprechende 
<J1-Verbindüng. 

HgBr,  absorbirt  in  der  Kälte  kein  NH,,:  beim  Schmelzen  und 
Abkühlen  in  NH-Gas  wird  etwas  weniger  als  INH^  aufgenommen 
(Rose.  R  A.  20.  1»>0);  H^O  entzieht  der  Verbindung  NH,Br  und 
hinterliisst  ein  gelhes  Pulver,  das  mit  K._jS,  nicht  mit  KOH  NH^j  ent- 
wickelt (Eamraelsberg,  P.  A.  55,  248).  Diese  Angaben  gestatten 
keine  Deutung  der  Konstitution  der  Verbindung;  vergL  bei  HgCl^.NH^ 
und  HgJj.NH,. 

DimeTCitriammomumbromat  NHgj .  BrO^ .  HjO  bildet  sich  auf  Zu- 
satz eines  kleinen  Ueberschusses  von  NHj  zur  wässerigen  Lsg.  von 
Hg<BrO^)^  als  gelbhchweisser,  langsam  sich  absetzender  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen,  auch  in  kleinen  Mengen,  unter  Abscheidung  von  Hg 
heftig  exploflirfc;  entwickelt  beim  Kochen  mit  KJ  oder  KjS  NH.j,  mit 
KOH  nur  eine  Spur  (Rani  m  e  Ish  e  rg,  P.  A,  55.  82).  Bisher  als 
N(H3g^O)BrOj  angesehen;  ist  wahrscheinlich  jedoch  wie  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  mit  Cl  um  H^O  ärmer. 

Der  aus  Hg.(BrOj)^  durch  NH^  entstehende  schwarze  Körper, 
von  dem  Fiammelsberg  selbst  schon  einen  Gehalt  an  metallischem  Hg 
nachgewiesen  hat,  bedarf  einer  weiteren  Untersuchung. 


904 


QuecksilbeiT. 


Buuercuriaminoniuiiijodid  Nllg^J  entsteht  bei  der  Einwirkung  vou 
flüss.  NH3  auf  das  durch  Zusammenschmelzen  dargestellte  und  gepulverte 
HgJjj.3HgO  als  braunes  Pulver;  durch  Trocknen  im  Lüftstrom  bei  lOO''. 
dann  bei  130"  wasserfrei;  aus  (NHg^tO  und  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher HJ  entsteht  es  nicht.  Zersetzt  sich  auch  bei  langsamem  Erhitzen 
unter  Explosion  mit  blauem  Lichte;  in  H^O  unlösl.,  in  HCl  lösL,  ent- 
wickelt  mit  Lsgn.   von  KOH    und  KCl  NH^  (Weyl,    P.  A.  121.   üOIl 

NHgjJ.H^O.  Bildung.  Die  bisher  als  Oxyrnercuriammoniuin- 
jodid  bezeichnete  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NH.-Gas 
aufHgJ,.3HgO  bei  180'^  nach:  HgJ,.3HgO  +  2NH,  =  2N(H5Hg,0:iJ 
-|- H^O  (Rammelsberg,  P,  A.  48.  170;  Wevl  I.e.),  Beim  Erwärmen 
von  HgJj  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  konz.  NH^  unter  auiang- 
Ucher  Weiss-^  hei  61»'-  Braun-,  beim  Kochen  Üunkelfarbung  nach: 
2HgJ,  +  4NH,  +  H.O  =  N(HJIg,0)J  +  3KH,J;  ist  nur  bei  öfterem 
Kochen  mit  frischem  NH,.  rein,  sonst  HgJ^ . NH,^-haltig  (Rammels- 
berg 1.  c);  auf  Zusatz  von  wenig  NH.,  zu  einer  Suspension  von  HgJ^ 
in  H^O  wird  ein  wechselndes  Gemenge  von  NHg_,J.H20,  HggJ.NH. 
und  HgJg  erhalten  (Kessler,  Verhalten  des  HgJ.,  zu  NH3.  Freiburu: 
1856.  18).  Beim  Digeriren  von  NHg,Cl.H,0  mit  KJ  (Ramnielsberg 
1,  c).  Beim  Fällen  der  Lsg.  von  HgX,/2KJ  mit  KOH  und  verd,  XHj 
bei  Anwendung  von  wenig  KOH  als  hellerer,  von  mehr  KOH  dunklerer, 
gelbbrauner,  bei  üeberschuss  von  KOH  kermesbraun  werdender  Nieder- 
scWag  nach :  2HgJ2.2KJ  -j  3K0H  -f  NH,  =  N(H.Hg.O)J  4-  7KJ  + 
2Rfi  (Nessler  h  c). 

Braunes  F*ulver,  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe.  Gibt  bei  12B^ 
etwas  hygroskopisches  H^O  ab,  schmilzt  bei  Luftabschluss  in  höherer 
T,  zur  dunkelbraunen  Flüss.,  zersetzt  sich  weiterhin  unter  Explosion 
mit  blauem  Lichte  in  HgJg,  Hg,  NH.,,  N  und  H^O;  wird  im  HCl-Strom 
bei  HH)"  unter  Entwickelung  von  weissen  Nebeln  gelb,  zersetzt  sich 
in  höherer  T.  in  ügJ,.NH„'HgCl„  NH,J  und  NH.O.  Warme  HCl- 
Lsg,  löst  zur  farblosen  Flüss.,  aus  der  HgJ^  und  MgJ^.HgCl^  kryst., 
KJ  löst  unter  Entwickelung  von  NH.,  und  Bildung  von  freiem  KO 
und  HgJ..2KJ;  mit  K^S-  (Nessler),  mit  BaS-Lsg.  wird  aller  N 
NH3  entwickelt ;  KOH  zersetzt  selbst  beim  Kochen  nicht  (Ramm  eis 
berg  1.  c). 

KHgj  J .  3  NU ^  J,  früher  als  M  e r c  u  r  i  d  i  a  m  m  o  n  i  u  m  j  o  d  i  d  bezeichnet 
von  Pesci  (G.  20.  485)  als  die  dem  schmelzbaren  Präcijutat  analoge-j 
Verbindung  erkannt.  Entsteht  bei  der  Absorj-^tion  von  NH.^-Oas  durch 
HgJjj  unter  schmutzigweisser  Färbung  (Rose,  P.  Ä.  20.  161);  li 
Einleiten  von  trockenem  NH.,  in  eine  Lsg.  von  HgJ^  in  trockt-n 
Benzol  (Colson,  C.  r.  115.  057);  bei  der  Einwirkung  von  fltias.  NH., 
auf  HgJj ;  aus  der  Lsg.  in  überschiisBigem  NH.,  als  dichte,  krystallin. 
Masse,  die  an  feuchter  Luft  HgJ^  abscheidet  (Weyl,  P.  A.  131.  54G); 
beim  Sattigen  des  Filtr.  von  HgJ^.NH,,  mit  NH., .  auch  durch  Ein- 
wirkung von  in  niedriger  T,  ges.  NH.^-L8g.  auf  HgJ.^,  rascber  bei 
Gegen w\^rt  von  etwas  KJ  (Nessler  l.  c). 

Schmutzigweisse  (Rose),  dichte  krystallin.  Masse  (Weyl),  lange, 
weisse  Nadeln  (Nessler),  durch  Lösen  in  Ae.,  Verdunsten  desselben 
im  NHM-Strome  lange,  spiessige  Nadeln  (Nessler);  hellgelber,  krystallin. 
Niederschlag  (Colson  1.  c).  Zerflillt  an  der  Luft,  noch  schneller  im 
luftverd.  Räume  in  HgJ^  und  NH3.    H5O  spaltet  ebenso,  NH^-haltiges 
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H^O  färbt  gelb,  braun,  wabrscbeinlich  unter  Bildung  von  NHg^J.H^O, 
Alk.  löst  zum  Theil  unter  Hinterlassung  eines  gelben  oder  braunen 
Rüeketandeö,  in  Lsg.  gehen  HgJ„,  NHjJ  und  NEgjJ.SNHjJ,  das  durch 
H.,0  Mibar,  jedoch  bald  rotli  wid;  Ae»  lost  zum  Theil  unter  Hinter- 
lassung eines  gelben  Rückstandes  (Neasler).  Hierher  gehören  wahr- 
scheinlich auch  die  folgenden  Doppel  salze  mit  CuJ,.. 

H^J^.CuJj.4NH_,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hg  auf  mit 
Alk.  übergossene  Kryst.  von  CuJj.4NH,.  .J^  als  blaue  Krystallmasse ; 
aus  alkoholischem  NH..  umkrjst.  blaue,  glänzende,  blätterige  Prismen. 
Aus  den  warm  gemischten  Lsgn.  von  CuS0j.4KH^  und  HgJ^. 2KJ, 
letzteres  zweckmässig  im  IJeberschuss,  kryst.  ziemlich  grosse,  undeut- 
lich ausgebildete,  blaue,  blätterige  Prismen,  Zersetzt  sich  bei  185^ 
allmählich,  mit  H„0  leiclit»  durch  Säuren  unter  Äbscheiduug  von  HgJ^ 
undCu^Jj,;  Zn  gibt  metallisches  Hg  und  Cu,  ZnJ^gebt  in  Lsg.  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  2.  347). 

2HgJ.CuJg.4ira3  fällt  aus  der  Lsg.  von  Cu^J,,  in  alkoholischer 
J-Lsg.  beim  Schütteln  mit  Hg,  unter  reichlicher  Abscbeidung  von  Hg^J^, 
und  Zusatz  von  alkoholischem  KH.,  zum  grünen  FiJtr.  als  grüne  Kryst.; 
auch  beim  Krystallisiren  der  warm  gemischten  Lsgn,  von  CuS0j.4NH,i 
und  HgJ5^,2KJ.  Grüne,  glänzende  Kryst.,  die  rasch  mit  H,0  abzuspülen 
und  bei  Licbtabschluss  im  Vakuum  Über  CaCl^  zu  trocknen  sind*  Bei 
135*^  entweicht  allmählich  alles  NH.,  und  HgJ^  unter  Hinterlassung  von 
CujJ^ ;  HjO,  wässerige  Säuren,  auch  C^H^O^j  zersetzen  unter  Abscbei- 
dung von  HgJg  und  CXJ^,  ein  Gemisch  von  Alk.  und  C^H^O^  löst  mit 
grüner  Farbe.     Zn  wirkt  wie  auf  das  vorige. 

HgJj; . N Ji^ ,  bisher  als  Quecksilbcrjodidammoniak  bezeichnet, 
wurde  von  Pesci  (1,  c)  als  ein  Gemenge  von  3NHgj,J  +  öHgJ^  +  SNH^J 
erkannt ,  vielleicht  entsprechend  4 HgJ^, .  NH^  =  NHg^ J  -]-  2  HgJ^  -j- 
3NHjJ.  Entsteht  durch  Lösen  von  HgJ._,  in  konz.,  wässerigem  NH^j 
unter  anfänglicher  weisser  Färbung  und  Hinterlassung  eines  braunen 
Rückstandes  von  NHg^J.H^O  als  Krystalhiadeln  (Caillot  und  Corriol, 
-T.  Pli.  9.  381);  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NH.j  auf  HgJ,,  als 
weisse,  pulverige  Substanz  (Ramnielsberg,  P,  A.  48.  170).  Durch 
Fällen  der  Lsg.  von  Hg-L^  in  K.jSbS^  oder  Na_^SbS^  mit  NH.;  (Kam- 
melsberg  L  c);  durch  Fällen  »ler  Lsg.  von  HgJ., .2KJ  mit  NH^;  bei 
mehr  NH,  entsteht  NHg.J.3KH,J  (Kessler  1."  l";). 

Kleine,  weisse  (Caillot  undCorriol),  gelbliche  iNe ssler)  Nadeln» 
anscheinend  quadratische  Säulen,  weisses  Pulver  (Rammelsberg); 
gibt  an  der  Luft  rasch  NH^  ab  unter  Zurücklassung  von  HgJ^ ;  HgO 
und  verd.  Säuren  zersetzen  ebenso,  nur  schneller  (Caillot  und  Corriol; 
Rammelsberg;  Nessler). 

Das  aus  Hg.,J^  und  wässerigem  NH,i  entstehende  schwarze  Pulver, 
das  schon  beim  Trocknen  nahezu  alles  NH-,  verliert,  auch  das  beim 
Kochen  von  Hg^jJj  mit  NHjj  sich  bildende,  viel  metallisches  Hg  ent- 
haltende schwärzliche  Pulver  (Rammelsberg  I.e.)  sind  Gemenge  von 
NHgjJ,  HgJ,  und  Hg. 

BimercuTiammomuinjodat  NHg.JO.,  .2NH^J0^,  bisher  als  Oxy- 
dimercuriammoni  um  Verbindung  betrachtet,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Überschüssigem  wässerigem  NHy  auf  HgfJOj^L  als  weva^^-fe 
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Pulver,    das   bei  Vyi)^   ohoe  H^O-ViTliist  plötzlich    unter  Bildung   roi 
HgJ,  zersetzt  wird  ^Millon,  Ä.  di.  ['^]  18.  41U). 

Dimercariammoniumfluorid  NHg^Fl .  HFl »  H^O,  bisher  als  Oxy- 
dimercuriammoniumfliiorid  betrachtet,  scbeidet  sich  hei  Zusatz  vou 
NH.j  zur  Lsg.  von  HgFl,  in  HFl  in  der  KäJte  langsam,  in  der  Wärme 
sofort  als  weisse  Gallerte  ab,  wird  beim  Auswaschen  mit  H^O  pulverig. 
Ueber  H„S()j  getrocknet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  mit  PhO  attf 
ca.  200 " "  erh,  nach :  <J  N(  H.Hg.O )F1 .  HFl  +  6  PbO  =  9  Hg( >  -f  3  Hg  -f 
GPbFl,  +  4NH, 'j-N.  +  SHJl   zersetzt  (Finkener,    P.   A.   UO.  632). 

Das  aus  Hg.,FL  durch  Fällung  mit  NH.j  aus  IIFl-Lsg,,  wie  durcli 
Absorption  von  NHj-Gas  entstehende  schwarze  Pulver,  das  in  trockener 
Luft  anscheinend  beständig  ist,  selbst  bei  100 '^  nur  sehr  wenig  NH^  ab- 
gibt und  dabei  etwas  metallisches  Hg  abscheidet,  durch  H^O  in  Hg  und 
eine  HgO- Verbin  düng  zerlegt  wird  (Finkener,  P.  A.  110,  147).  ist 
zweifellos  ein  Oemeuge. 

Dirne rcuriammoniumsulfit  (NHg^)5,SO.^.HgS03.H^,0,  früher  als  Oxy^ 
d i mer cur iamraoniuni Sulfit  bezeichnet,  entsteht  durch  Fällung  der 
wässerigen  Lsg.  von  HgSO.,  JNHJ^S(}^  mit  verd,  KOH-Lsg.  und  Aus- 
waschen  mit  kaltem  H.,0  als  feines,  weisses  Pulver;  w^ird  am  Lichte 
langsam  grau,  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  etwas  SO,  bräunlich* 
zersetzt  sich  in  höherer  T,  in  SOg,  wahrscheinlich  auch  N  und  einen 
beim  starken  Erhitzen  flüchtigen  weissen  Rückstand,  durch  HCl  wird  es 
unter  Zersetzung  gelöst»  lüsL  in  viel  (KH^)^SOy.  KOH  entwickelt  selbst 
beim  Kochen  kein  NH,  (Hirze!,  Z.  Ph.  1850.  li,   17). 

DimercuriammoEiumaulfat  (NHgJ_»S0..1i,0,  von  Fourcroy  (^J. Min- 
10.  388)  entdeckt,  von  Kane  (A.  eh.  72.  215)  näher  untersucht  und 
Ammoniakturbith  genannt,  wurde  in  späterer  Zeit  als  Oxydimer- 
curiammoniumsulfat  aufgefasst.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
NH  ,-Lsg.  auf  Hg80, ,  in  der  Kälte  allmählich  nach  vorangehender 
Bildung  von  3HgO.SOj,  in  Siedehitze  rascher  iKane  1.  c);  aus  dem 
NH.-haltigen  Filtr.  fällt  H\,0  noch  etwas  Salz;  wird  daraus  auch  durch 
langsames  Verdunsten  erhalten  (Üllgren,  P.  A.  42.  395).  Beim  Ein- 
tragen von  HgSOj  in  kouz.  NH^-Lsg.  löst  sich  viel  von  diesem  Salze 
vollständig,  H./)  fallt  aus  der  Lsg.  reichliche  Mengen  von  (NHgjj)j.SOj: 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  oder  über  H.^SO^  bilden  sich 
Krusten  von  kleinen,  harten  Kryst.  von  konstanter  Zusammensetzung, 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  in  einer  NH^-Atm,  oder  über  CaO  grossen- 
Kryst.  von  wechselnder  Formel  (Millon,  A.  eh.  [S]  18.  402\  Beim 
Digeriren  von  3HgO.SO_j  mit  {NHj),,SO,-Lsg-  bis  zum  Weisswerden 
des  Rückstandes  (Üllgren  1,  c.K  Beim  Digeriren  von  frisch  gefälltem 
HgO  mit  (NHj).,SO^  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen,  beim  Kochen 
viel  rascher  (Hirzel  I.e.).  Beim  Kochen  vnn  HgS0j.2NH^.H,0  mit 
wiederholt  erneuertem  H.^O  bis  zum  Schwinden  der  H_, SO ^ -Reaktion  in 
der  Flüss.  (Schmieder,  J.  pr.  75.  147;  vergl.  auch  ßammelsberff. 
A.  B.  1888.   lliVi 

Schweres,  weisses  Pulver  (Kaoe),  Kr}stallkrusten  fMillon"*;  auch 
nach  dem  Trocknen  weiss,  adhiirirend  (Hirzel),  etwas  gelblich  (Dllgren; 
Seh  mied  er).    Bei  115"  noch  unverändert  (Seh  mied  er);  zerfiiUt  beim 
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Erhitzen  unter  Braunfärbung  und  EDtwickelung  von  viel  H  ,0  und  einer 
Spur  von  NH,j  in  N  und  Hg^SO,  (Kane),  neben  Hg  (SchTiiiederl; 
das  aus  HgO  dargestellte  zersetzt  sich  unter  Braunfarbung  plötzlich 
unter  heftigem  Zischen  und  Abgabe  von  viel  H,0,  dabei  schmilzt  die 
Masse  zum  dicken,  gelben  Gele,  das  beim  Abkühlen  weiss  erstarrt;  in 
höherer  T.  bilden  sich  Hg-Dampf  und  S0.>  (Hirzel).  In  HoO  spuren- 
weise lösL  iKane)^  in  H(.'l  llösL  (Hirzel),  H^H  zersetzt  in  HgS  und 
mH^>,SO,  (KciDe),  K,S  entwickelt  NH,  (Schmieder);  konz.  H,SO,  führt 
bei  längerem  Kochen  in  HHgSC\  jNHjgS0^.2H/>  Über  (Hirzel),  konz. 
Säure  löst  nicht,  verd.  dagegen  leicht  (Schmieder).  In  NH^Cl-Lsg. 
beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  NH,  lösl,  (Schmieder);  in  viel 
(NHj,SO.,  ziemlich  lösl  ohne  NH,-Entwickelung  (Hirzel);  HNO^  löst 
unter  Entwickelung  von  N^O^  (Kane),  die  Lsg,  enthält  NHj  (öllgren), 
es  ist  unlösL  in  HNO^  (Hirzel;  Schmieder).  KOH  entwickelt  kein 
NH_^  (Ullgren),  nur  nach  langem  Kochen  wenig  NHj  unter  gelblicher 
Färbung  des  Rückstandes  (Hirzel);  beim  Kochen  mit  verd.  KOH  wird 
NHi  entwickelt,  gelbes  HgO  bleibt  zurück  (Seh  mied  erb 

{jrag2)aS0^.2KjO.  Von  den  von  Millon  (1.  c.)  dargestellten, 
schwefelsaures  Quecksilberoxvdammoniak  genannten  Verbin- 
dungen 3 HgO. SO,. 2 NH,,  2 HgO. SO,, 2 NH,  und  HgS0,.2NH,  eiistirt 
nach  PescL  (G.  20.  485)  keine  einzige,  sondern  beim  Eintragen  von 
HgSOi  in  abgekühlte,  konz.  NH^-Lsg.  und  Verdunsten  der  Lsg.  in  einer 
KH,-Ätra.  über  CaO  entsteht  nur  (NHg.J^SO,^  +  2H/_);  die  von  Millon 
erhaltenen  Verbindungen  bilden  sammtlich  grosse,  prismatische,  durch 
HjO  zersetzliche  Kryst. 

7(lfHg,),S0, .  (irH,),SO, .  12H,0 ,  früher  als  3N(H,Hg,0),S0, . 
(NH^Hg).,SO^  betrachtet,  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  kaltem 
H,0' auf"  (NHgJ2SO,.:i(NH;),SO,.4H,0,  wobei  (NH^),S0,  in  Lsg. 
geht,  und  Waschen,  bis  das  Filtr.  H^,SO^-frei  ist  (Schmieder;  Pesci), 
auch  durch  Eingiessen  einer  Lag.  von  HgO  in  kalte ,  wässerige  Lsg. 
von  (NH4)^S0^  in  viel  H^()  und  Waschen  mit  kaltem  K,0  (Schraie- 
der).  Schweres,  weisses,  erdiges  Pulver,  das  bei  115*^  ohne  Gewichts- 
verlust gelb  wird;  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  entwickelt  es  unter  Braun- 
färbung HjO,  dann  Hg  und  N,  der  nach  dem  Erkalten  weisse  Rück- 
stand ist  Hg^SO^;  H^O  von  lOU"  entzieht  ohne  Aenderung  der  Farbe 
HySO.,;  HCl  konz.  oder  verd.  löst  leicht,  NH^Cl-Lsg.  löst  beim  Kochen 
leicht  unter  reichlicher  NH, -Entwickelung,  lijjSOj  in  grosser  Verdün- 
nung löst  leicht,  konz.  nicht;  mit  (NHj)jSO^-Lsg.  wird  unter  Auflösung 
das  ursprüngliche  Salz  zurückgebiidet.  HNO^  löst  weder  in  konz.  noch 
verd.  Zustande,  KOH  in  verd.,  siedender  Lsg.  entwickelt  NH^  und 
nimmt  H^SO^  auf,  konz.  verwandelt  schliesslich  in  gelbes  HgO 
(Schmied  er). 

Hierher  rauss  auch  das  schwefelsaure  0  x  j  d  i  m  e  r  c  u  r  o^ 
ammonium  von  Kane  N(,HjjHgj.0.Hgg),S0^,  das  aus  Hg.S0^  mit 
NH^  als  dunkelgraues  Pulver  erhalten  wird,  gestellt  werden;  nach 
Lefort  (J.  Ph.  1845.  Ti)  enthält  es  metallisches  Hg,  amalgamirt  Au- 
Blech;  nach  Pesci  (G.  21.  H,  569)  entzieht  ihm  verd,  HNO,,  in  der 
Kälte  unter  Entwickelung  von  NO  metallisches  Hg,  wodurch  der  Rück- 
stand weiss  wird  und  die  Zusammensetzung  7(NHg^,)gS0j.(NH,)jS0^. 
12HjO  annimmt;  die  graue  Verbindung  ist  dieses  Salz  -f-  28 Hg,  ent- 
standen nach:  2BHg,SÖj+56NH,+ 121^0  =  7(NHg,)4SO^.(NR0i.^<^  ^. 
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12H.O-h28Hg;  durch  Behandluog  mit  KOH  geht  es  in  (NHg^)j.SO.. 
2E/)  über. 

(llHg2)aSOj.3(irH4)jS0^.4HjO-  Dieses  dem  schmelzbaren,  weissen 
Pracipitat  enti?prechende  Suilat  ist  nach  Fesci  (G.  20.  485)  identisch 
mit  dem  von  Schmieder  fJ*  pr.  75.  VM)  dargestellten  HgS04.2NH3,. 
H,0.  Entsteht  beim  Eintragen  von  gelbem  HgO  in  kalte  Lsff,  von 
(NH|)gSO^»  wobei  vor  erfolgter  voUstiindiger  Lsg.  des  zugesetzten  Hg<^ 
kein  weiteres  einzutragen  ist;  sobald  ein  weisses,  basisches  Salz  sich 
auszuscheiden  beginnt,  wird  mit  dem  Zusatz  von  HgO  aufgehört. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  krrst. 
Büschel  von  feinen  Nadeln,  aus  verd.  Lsgn,  nach  Wochen  ortho-^ 
rhombische,  wasserhelie,  lebhaft  glasglänzende  Kryst.,  die  am  Lieb 
und  an  der  Luft  matt  werden;  bei  9iV'  unverändert,  wird  bei  115"  unter 
Abgabe  des  ganzen  H.>0  röthlich.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  entweicht 
zuerst  H^,ü,  dann  NH^,  weiterhin  sublimirt  ein  beim  Erkalten  weiss 
werdender  gelber  Körper  und  Hg,  der  dabei  bleibende  rothbraune  Rück- 
stand schmilzt  unter  Aufschäumen,  entwickelt  S(X,  bei  starkem  Erhitzen 
tritt  vollständige  Verflüchtigung  ein.  Durch  die  kleinste  Menge  kaltes 
H,0  entsteht  das  vorige  8alz,  durch  H,0  von  lüO'^  lNHgj),SO^.H/). 
HCl  konz.  oder  verd.  Irlst,  NH,Cl  ebenfalls,  H^S  zersetzt  vollständig  in 
HgS  und  (KH,K,SOj,  HjSO^  konz.  zersetzt  in'HgSO,  und  (NH^l^SO,, 
sehr  verd.  HjSO^  löst  es,  ebenso  verhält  sich  (NHj)^SOp  HNO^  konz. 
löst  nicht,  sehr  verd,  löst.  KOH  verd.  entwickelt  schon  in  der  Kält<? 
NH^  und  liefert  ein  basisches  Salz,  konz.  führt  beim  Kochen  in  HgO 
über  (Schmiederl. 

Nach  Pesci  (1.  c.)  existirt  auch  ein  Salz  5(NHgg),S0^,  U(NH4)jS0^. 
16H^0,  dagegen  das  von  Schmieder  beschriebene  Oxytrimercuri-  und 
OivdinK'rcuriammoniumsalz  N(HjHg;O.Hg.O,Hg)jjSO^.N(H,Hg. O .Hg>, 
S0\  nicht. 

Mercuriimidosulfonat  Hg[N=(S0.^H).,]5,,  aus  der  freien  Säiure,  über 
dereo  Darstellung  bei  derselben  zu  vergl.,  darstellbares  Hg-Salz,  gibt 
eine  grosse  Zahl  sogen,  basischer  Salze ,  die  viel  beständiger  als  die 
sauren  Salze,  so: 

HgH.JSO  K)^,  weisse,  dünne  Prismen; 

HgN^,(SO  Na)j.r.H,0,  leichter  lösL  als  K-Salz; 

HgNJS0"iljSr..l5H^0,  löslicher  als  Ba-Salz; 

HgNgl  SOjI^Ba^ .  5H.0,  mikroskopische  Nadeln ; 

HgKJSO.i^Mg.,  jr*H.,0,  strahlenförmig  erstarrende  Masse; 

HgNvISO^i.Znf.loH.b,  wie  Mg-Salz; 

HgNJS0^).,CdJ,12tt'0,  wlüsl.,  harte  Krusten; 

HgN.,(S05)jCii,.irjH.^0,  wenig  beständige,  llösL,  bläuliche,  warzen- 
förmige Kryst. ; 

HgN^(S0_.Äg|.>(S0  K),>.3H.O,  lange,  wenig  beständige  Nadeln; 

HgHJSO,)j(Hg^),>.  mikroskopische,  fast  unlösl.  Kryst.; 

Hgirl(SO,)jMnJ.iOH,0,  mibeständige,  harte,  röthliche  Krusten; 

HgN,/(S0,),Co^.l5H«0,  rothe,  strahlenförmige  Krystallmasse ; 

HgNvISOjjHl,.  151^0,  smaragdgrüne,  voluminöse  Prismen  (Beri 
Jund,  B.  "i87(i  252;  auch  BL  [2]  25.  4r,2). 
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ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  über  Versuche  zur  Darstellung  vergl. 
Peligot  (A.  eh.  54.  25),  Niemann  (N.  ßr.  Arch.  4  25),  Lefort 
(N.  J.  Ph.  8.  5),  Gerhardt  (A.  eh.  72.  74),  Lang  (J.  pr.  86.  295), 
Veley  (Ch.  N.  66.  175,  189,  200,  214,  225). 

Merctirmitrit  Ist  in  fester  Form  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Lsg, 
und  ab  Doppelsalx  mit  KNOg, 

Hg(HrO..)2,2KlfO^  entsteht  aus  HgfNOj,-  und  überschüssiger 
KN(X-Lsg.  beim  Verdunsten  der  hellgelben  FlUsa.  in  schönen,  stroh- 
gelben, rhombischen  Tafeln  oder  Prismeo  (Lang  1.  c),  gewöhnlich 
prismatisclie,  mitunter  tafelförmige,  rhombische  Kryst.  (Fock,  Z.  Kryst. 
17.  177);  Uüsi.  in  H^O;  die  neutrale  Lsg.  zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen»  gibt  mit  Überschüssigem  NH,  eine  gelbweisse,  in  H^O  zum 
Tlieil  lösl.  Fällung;  das  Filtr.  wird  durch  NH,  wieder  gefüllt;  unlösl. 
in  Alk.  (Lang  1.  c). 
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Hg*(N03)..2H,0;  MG.  559,30;  100  Thle.  enthalten  74,30  Hg.O» 
i9;28  N,0,,  6,42  H3O. 

Geschichtliches.  Kryst.  Nitrat,  ob  von  Hg.^0  oder  HgO  ist 
nicht  ersieh thch,  kannte  ßasilius  Valentinus  und  empfahl  es  gegen 
eine  Reihe  von  Krankheiten;  das  kryst  Salz  wurde  als  Quecksilber- 
salpefcer,  vielfach  auch  als  Quecksilbervitriol  bezeichnet;  den 
Unterschied  zwischen  den  in  kalt  und  warm  bereiteten  Lsgn.  enthal- 
tenen Salzen,  somit  Hgä(NO./)j  und  Hg(NO.,)^  erkannte  zuerst  Bergman 
1775  (Kopp,  Gesch.  4.  195). 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  Von 
verd.  HNO,  (1  Vol.  HNO,  vom  SG.  1,42  und  l  bis  2  Vol.  H.O)  auf 
überschüssiges  Hg  in  der  Kälte  bis  zur  Bildung  kurzer  Säulen  (Lefort 
1.  c);  bei  längerer  Einwirkung  bildet  sich  basisches  3Hgj0.2Nj0^.3H,jO 
(Mitscherlich,  F.  A.  9.387).  Bei  der  Einwirkung  von  mit  2  bis  3  Thln. 
H^O  verd.  HNOj  auf  überschüssiges  Hg  in  massiger  Wärme,  Abgpessen 
der  Lsg.  nach  Ablauf  der  starken  Reaktion  und  Kryst allisation 
(Marignae,  Ä.  ch.  [3]  27.  328).  Bei  der  Einwirkung  von  N.O^  auf  Hg 
entsteht  nicht  Hg.,(NO^)j,  wie  Baudrimont  (Trait^  de  chim.)  angibt, 
sondern  Hg.iNO.i  neben  NO  (Gerhardt,  A.  72.  74);  die  Reaktion 
verläuft  nac'lK  2Hg  +  2(N0)N0,  =  Hg,(N0,)2 -f  2N0  (Divers  und 
Shimidzu,  Soc.  47.  G30).  Durch  Eindampfen  der  Lsgn.  eines  der 
basischen  Salze  in  verd.  HNO.,  (Lefort  L  c).  Durch  Lösen  von  Hg 
in  konz. ,  heisser  HNO , ,  Abdampfen  der  Lsg.  zur  Trockne,  Verreiben 
des  auch  Hg(NO^j),p  enthaltenden  Rückstandes  mit  Hg  und  wenig  H^O, 
Lösen  in  heissera  H^O  unter  Zusatz  von  wenig  lINO,j  und  Krvstalli- 
siren  der  filtr,  Lsg.  (Buchholz).  Beim  Einleiten  von  H  oder  NO  in 
die  mit  HNO3  angesäuerte  wässerige  Lsg.  von  Hg(NOy)j  (Veley,  Ch.  N. 
66.  175,  189,  200,  214,  225). 
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Eigenschjifttn.  Kurze,  wasserhelle  Säulen  (Mit  scher  lieh): 
von  einem  monoklinen  Prisma  sich  ableitende  tafelfornüge  Kryst.,  au» 
HgO-haltigt'ii  Lsgn.  audi  gefurchte,  sechsseitige  Prismen  (Gerhardt 
1.  c);  nach  Messungen  von  Marignac  (I.  c.)  nionokline  Krjst.,  nicht 
wie  DescLoizeaux  luinalmi,  Rhomboeder,  Verwittert  an  trockener  Luft» 
mitunter  aucb  nicht;  die  Kryst.  halten  gewöhnhch  viel  Mutterlauge 
eingeschlossen  (Marignac),  verlieren  an  der  Luft  alles  H^jO  (Lefort), 
rascher  im  Vakuum  über  H^SO^  (Lefort;  Marignac).  Schmilzt  leicht 
(Gerhardt),  bei  7<V*  (Lefort).  Ueber  thermoelektrische  Kraft  verj^'I, 
bei  Boutv  (C.  r.  90.  1J17).  Bildungswiirnie  für  (Hgv^O/iHNO-^Aq)  = 
47090  caL,  für  (Hg^O/JHNO-'Aq) -- 5790  cal.  (Thomsen  L  c.j. 
Nach  der  kryoskopischen  Methode  ergibt  sich  die  Molekularg^rÖsae  zu 
Hgg(Ts0^t)2,  die  in  vielen  Lehrbüchern  acceptirte  Formel  HgNO^  ist 
unrichtig  (Canzoneri,  0.  23.  11.  4:52).  Oj  oxydirt  vollständig  (Mail- 
fert,  C.  r.  94.  Hm,  U8H).  Wenig  warmes  H^O  löst  vollstäDdig, 
mehr  H^O  spaltet  in  2Hg,0,NjjO-,  und  ein  saures  Salz  (ProustL  KSH 
reduzirt  zu  Metall  (Myers»  B.  1873.  4^());  NH^-Gas  in  grösserer 
Menge  schwärzt  sofort,  wenig  NH^  gibt  ein  weisses,  bunt  schillernde.^ 
Häutchen:  die  Reaktion  ist  sehr  einptindUch  (Hager,  Ch.  C  IHHlX 
51)9),  HNO^  verd.  löst  als  saures  Salz,  sogen,  kaltbereitete  Hg-L-sg., 
die  an  der  Luft  sich  oxydirt »  die  menschliche  Haut  am  Lichte  dauernd 
purpurn*  dann  schwarz  färbt  (l*roust),  mit  HCN  unter  Abscheidung 
von  Hg  (Scheele,  Opusc,  2.  165)  Hg(ON),  gibt  (Jahn,  A,  21.  149). 
Verpufft  mit  P  gemengt  durch  Schlag  heftig,  auf  glühenden  Kohlen 
schwach,  aber  mit  lebhafter  Flamme  (Brugnatelli,  Ä.  eh.  27.  74). 
NaCl  fäUt  alles  Hg  als  Hg,Cl .  das  Filtr.  enthält  keine  freie  Säure 
^Mitscherlich).  Hg^Cl.  wird  von  der  warmen  Lsg.  so  reichlich  gelöst, 
dass  beim  Abkühlen  perlmutterglänzende  Kryst.  erhalten  werden   (De- 

ybray,  C,  r.  70.  995). 
2  ^ 

2Hg.,O.R.,0-^.H;0 ,    basisches  Salz,   entsteht   beim   wiederholten 

^/Waschen  \on  ■Hg,,(N(r^),   oder  4Hg,0  .  ;-JN,0, ,  H,0   mit  kaltem   H,(). 

*^i  bis  hellgelbe  Fllrljung  eintritt;  durch  Kochen  mit  H^O  tritt  diese  Fär- 
'bung  rascher  auf,  das  Salz  enthält  jedoch  zumeist  metallisches  H^; 
mit  etwas  KOH  ist  die  Ausbeute  grosser,  das  Salz  jedoch  weniger  rein 
und  weniger  schön  gefärbt  (Kane,  A.  eh.  72.  252);  bei  Einwirkung 
von  wenig  ILO  auf  die  genannten  Salze  bildet  sich  5Hg,0.:3N,0- . 
211,0,  von  viel  H,0  21ig,0.N/),.H,0,  das  bei  4iJ"  zu  trocknen  i^t 
(Marignac  h  c);  bei  langem  Stehen  der  wässerigen  Lsg.  von  Hg^tNO^), 
bilden  sich  uadelkopf grosse^  gelbe  Kryst.  (Kane),  VVhd  beim  längeren 
Kochen  mit  H.Ü  unter  Ahscheidung  eines  grauen,  zumeist  aus  metalli- 
schem Hg  bestehenden  Pulvers  und  Hg( NOj,)^  zersetzt  (Kane);  es  tritt 
Schwarztarbung  ein  (Marignac);  beim  Erhitzen  gibt  es  rothe  Dämpfe, 
Tropfen  von  HNO^,  und  HgO  (Kane). 

5Hgg0.3NaOr,.2&jO  entsteht  beim  Erwärmen  von  überschüssigem 
Hg  mit  verd.  HNO,^  durch  längere  Zeit  auf  40  bis  80"  (Lefort, 
N.  J.  Ph.  8.  5).  Durch  Zusatz  von  KHCO,  zur  Lsg.  von  Hg,(NO.,)j  bis 
zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages  und  Eindampfen  des  Filtr. 
(Lefort).  Durch  Eindampfen  von  überschüssigerii  Hg  mit  HNOj  zur 
Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kochendem  H^O  (Lefort), 
Durch  Erhitzen  des  Hg2(N0jj)g  mit  wenig  HjO  und  Abkühlen  des  Filtr. 
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{Gerhardt,  A,  eh.  72.  74).  Durch  Kochen  der  Lsgri.  oder  Mutterlaugen 
von  HgglNOj,)^  und  4Hg20.'tN.^O,,.H5jO  mit  Hg  durch  Jüngere  Zeit  und 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  H^,0  und  Krystallisation  des  Filtr.^ 
auch  durch  Einwirkimg  von  Hg  auf  die  in  der  Mutteriaugt?  befindlichen 
Kryst.  dieser  Salze  in  der  Kälte  (Marignac  h  c.)^.  Schiefe,  an  der 
Luft  wenig  veränderte  Prismen  (Lefort),  glänzende,  farblose,  gewöhn- 
lich etwas  gelbliche  Prismen  (Gerhiirdt),  farblose,  oft  zolllange,  harte, 
glänzende,  trikline  Krjst,  (Marignac).  Messungen  bei  Marignac» 
öerhardfe.  Weder  im  Vakuum  noch  bei  lOO^*  veränderlich  (Marignac). 
Als  Zusammensetzung  wird  von  Lefort  2Hg^O.NgO,i/2HgO,  von  Ger- 
h  a  r  d t  2  Hg^O .  N,,0;^ .  H  .0  angenommen. 

4  HgjO .  ^NjQ^^ ,  HjO.  Durch  massiges  Erwärmen  von  überschüssigem 
Hg  mit  HNO.^,  Verdünnen  der  Lsg,  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol. 
H^O  und  Dekautiren  der  Flüss.  nach  Ablauf  der  stärkeren  Reaktion 
entstehen  Kryst.  von  HgjNüj)^,,  die  mit  der  Mutterlauge  und  Hg  erw. 
sich  lösen;  beim  Erkalten  krvst.  dann  dieses  basische  Salz  (Marignac 
L  c).  Durch  Kochen  von  1  fhl.  HNO,  vom  SG,  1,42  und  o  Thln.  H.O 
mit  überschüssigem  Hg  durch  T»  bis  <i  Stunden  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden H^O  (Lefort).  Farblose,  glänzende^  durchsichtige,  platte, 
rhombische  Nadeln  oder  Prismen  (Rammeisberg,  Kryst.  Cb.  1855. 
118);  Messungen  siehe  bei  Marignac  (I.e.),  A' erwittert  weder  an  der 
Luft  noch  im  Vakuum,  bei  100"  ist  es  eine  Zeit  lang  unveränderlich, 
verliert  dann  unter  Gelbfärbung  an  Gewicht  (Marignac). 

Boppehalze  des  EggflTOj^^.  Hg^(NO.J3.4ira,NO;^.5Hs,0  bildet  sich 
beim  Abdampfen  der  Lsgn.  der  beiden  Salze  in  säulenförmigen  Kryst. 
(Pagen stech  er,  Rep.  14.  188);  kryst.  rhombisch  (Ramnielsberg, 
P.  A.  109.  *i77);  die  wässerige  Lsg.  wird  durch  NH^,  auch  K^CO^j 
grau  gefällt. 

2Hg,0.2Sr0.3H,0,  entsteht  durch  Lösen  von  byst.  HgjNO,.). 
und  Sr(NO^)^  in  ges. ,  saurer  Lsg.  von  Hg2(N03)^  unter  Erwärmen; 
kleine ,  durch  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge  und  Abkühlen  grössere 
Kryst.,  mitunter  auch  wasserhaltige  Prismen;  fast  so  Jicbtempfindlich 
wie  AgCl,  wird  im  zersti'out^n  Lichte  fast  momentan  fleischfarben, 
dann  schmutzigbraun,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem,  HNO^- 
haltigem  H,,0  wieder  farblos.  H^O  zieht  SdNO,,);,  aus  unter  Zurück- 
lasaung  eines  citroneugelben,  beim  Erhitzen  grünlich  werdenden  Rück- 
standes; sehr  reichlich  lösl.  in  der  warmen  Mutterlauge  und  in  heisser. 
vej'd.  HNO,,,  aus  der  es  in  grösseren  Kryst.  anschiesst  (Stadel  er, 
A.  87.  120h 

2Hg20.2Ba0.3ir20^  fallt  beim  Vermischen  der  beiden  Salzlsgn. 
als  schwerer,  weisser,  aus  kleinen  regulären  Kryst.  bestehender  Nieder- 
schlag aus,  wird  am  Lichte  in  der  sauren  Lsg,  gelblich,  im  trockenen 
Zustande  citronengelb.  dann  bräunlichgrün,  durch  Umkrystallisiren  aus 
HNO;^-h altigem  H^O  wieder  farblos.  H^O  verhält  sich  wie  gegen  das 
Sr-Salz*  Löslichkeit  in  der  Mutterlauge  und  verd.  HNO.,  ist  wie  beim 
Sr-Salze,  nur  viel  geringer  (Stadel er  1.  c). 

2Hg^0.2Pb0.3N^Or,  entsteht  beim  Vermischen  der  kooz.  Lsgn. 
der  beiden  einfachen  Salze  sogleich  als  schwerer,  weisser,  aus  regulären 
Kryst.  bestehender  Niederschlag;  aus  verd.  Lsgn.  nach  einiger  Zeit  in 
schwach  gelblichen»  lebhaft  diamantglänzenden,  regelmässigen  Octaedem; 
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gTiissere  Kryst  grünlichgelb,  verzerrt  wie  PbtNO^)^.  H^O  zieht  Pb(NOj>>j 
aus  unter  Hinterlassung  eines  citronengelhen  Rückstandes;  beim  Kochen 
mit  der  sauren  Mutterlauge  oder  verd.  HNOj  lösen  sich  die  Ursprung 
liehen  Kryst.»  schiessen  beim  Erkalten  wieder  an  (Stadel er  l,   c). 


Mercurinitrat. 

Hg(NO^),.8HaO;  MG.  467,26;  lOU  Thle.  enthalten  46,18  HgO. 
23,08  NjO^,  30J4  H,0. 

Geschichtliches  siehe  bei  Hg,(N0,,)5. 

Bildung  und  Durstellung.  Entsteht  beim  Auflösen  von  HgO 
in  überschüssiger  HNO^;  durch  Kochen  von  Hg  oder  Hg^jCNO^),  mit 
HNOj-Ueberschuss,  bis  mit  NaCl  oder  HCX  keine  Ti-übung  mehr  erfolgt. 
Kryst.  aus  der  nuiglicbst  neutralen  und  konz.  Lsg.  bei  — 15**  in  klaren. 
farblosen,  bis  P;?  Zoll  langen,  rhombischen  Tafeln  (Regnaul t,  Cours 
^Ument.  1851.  3.  222);  die  Kryst.  schmelzen  bei  Zimmerwiirrae  zur  farb- 
losen Flüss..  die  T.  erhält  sich  dabei  konstant  auf  0,6*';  aus  dieser  Fltlss. 
scheidet  sich  3HgO.N,0,.HA  2HgO.NA'H;<>  oder  2HgO.N,05.3H,0 
ab  (Ditten,  J.  1854.  Sßiy).  Beim  Verdunsten  der  ursprünglichen  Lsg. 
über  H^SO^  oder  CaO  scheiden  sich  grosse  Kryst.,  auch  nur  Krjstall- 
krusten ,  auf  Zusatz  von  rauchender  HNO ,  zur  möglichst  konz*  Lsg- 
ein  weisser  KrystaUbrei  von  zerfliesslichem  HgiNO.j)2.0,5H^O  ab;  beim 
langen  Stehen  über  H.SO^  unter  Verlust  von  WSO^  zersetislich  (Mi Hon, 
Ä.  eh.  [8]  18.  :ii31),  '  Die  Bildungswärme  für  <Hg,0,2HNO^Aq)  = 
37070  cal.,  für  (ng0,2HN0-'Aq)  ^  040U  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
ehem.  Unters.  3.  376).  Die  zum  Syrup  abgedampfte  Lsg.  von  Hg(NOj),, 
sogen,  heiss  bereitete  Hg-Lsg.,  hat  S6.  3,47  (Proust),  schmeckt  scharf 
metallisch,  färbt  bei  Einwirkung  des  Lichtes  die  Haut  schwarzrofch ;  bei 
weiterem  Konzentriren  und  Abkühlen  kryst.  eines  der  genannten  basi- 
schen Salze  (Mitscherlich  1.  c).  Beim  Einleiten  von  H  in  die  mit 
HNOj  angesäuerte,  wässerige  Lsg.  des  Salzes  wird  Hgj(N0^)2,  nicht 
Hg(N0j,  gebildet  (Veley,  Ch.  N.  66.  175,  180,  200,  214,  225).  HjO 
fallt  aus  konz.  Lsgn.  ein  gelbes,  basisches  Salz,  das  Filtr.  wird  durch 
mehr  H,0  nicht  gefallt;  die  Lsg.  löst  Hg,nU,  Hg.Brj,  Hg^J^ .  F7  ' 
(Schlesinger,  Rep.  25.  74),  AgCl.  AgBr,  AgJ.  AgCN,  Ag 
(Wackenroder,  A.  4t.  317);  1  Tbl.  HgjClj  ^^st  sich  beim  Erwärmen 
in  einer  L^g.  von  2  Thln.  Hg(NO,).  in  20  Thln.  H,0,  die  Ag- Ver- 
bindungen lösen  sich  so  reichlich,  dass  sie  aus  Hg(N0^j),-Lsg.  umkryst. 
werden  können,  doch  entstehen  dabei  keine  Doppel&alze  (De brav,  C,  ; 
70,  995) ;  NO  verhält  sich  gegenüber  der  mit  HNO  j  angesäuerlei  _ 
wässerigen  Lsg.  wie  H  (Veley  1.  c);  bei  der  Einwirkung  von  NO 
oder  Nitriten  und  nachfolgender  Behandlung  mit  H^S  entsteht  NH^.OH 
(Divers  und  Haga,  Soc.  51.  48). 

3HgO .NaO^ . H,0 ,  basisches  Salz,  wird  durch  Waschen  ron 
2Hg0.N,0,.H,0  oder  von  Hg(NO,l,.0,5H,0  mit  kaltem  H.O  bis  zum 
Aufhören  der  sauren  Reaktion,  auch  durch  Erhitzen  eines  der  Nitrate 
bis  zur  Bildung  einer  weissen  Masse,  die  zu  pulvern  und  mehrmals  mit 
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kaltem  H,.0  zu  waschen  ist,  erhalten.  Weisses^  krystitllin.  Pulver;  bei 
120"  wasserfrei;  das  gleichfalls  weisse,  wasserfreie  Salz  beginnt  bei 
260"  sich  zu  zersetzen.  Lebhafte  Zersetzung  tritt  erst  beim  Sied,  des 
Hg  ein,  Gelbfärbung  nur  nach  dem  Entweichen  erheblicher  Mengen  von 
NjOg.  Wird  durch  Waschen  nnt  kaltem  RJ)  nach  einiger  Zeit  rosa- 
farben, später  dunkler  gefärbt,  schliesslich  bleibt  rothes  HgO  (Millon, 
A,  ch,  [H]  18.  3t)l):  kochendes  H.,0  zersetzt  ebenso,  aber  schneller 
(BrngnateUi;  Mitscherlicli»  P.  Ä,  9.  ;397;  Millon);  Alkalichloride 
führen  in  purpuiTothes  HgClg.HHgO,  K^,SO,  oder  Na^SO^  in  HHgü.HOa, 
KjCrO^  in  das  entsprechende  Chromat  über  (Millon). 

2HgO.N20,.H^O  entsteht  durch  Lösen  von  ITgO  in  mit  dem  gleichen 
Vol.  HoO  verd,  FTNO,,  vom  SG»  1,45;  durch  längeres  Stehen  von  gelbem 
HgO  mit  der  sauren  Lsg.  von  HglKOj)^.  Fast  luftbeständige,  wenig 
feucht  werdende  Nudeln  (Millon  1.  c). 

2HgO.N5,0-..H.O.  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  der  sauren 
Lsg.  von  Hg(N0.,)2  kryst.  w^asserhelie,  lange  Säulen  oder  Nadeln  von 
nietalliacheni,  nicht  saurem  Geschmack  (Kaue);  rhombische,  tafellormige 
Kryst.,  Messungen  bei  Marignac  (Rech,  sur  L  formes  crist.  Gent've 
1855.  57),  Rammeisberg  (Neueste  Forschungen.  Leipzig  1855.  57)» 
An  feuchter  Luft  zerfliesslich  (Donovan;  Kane),  zei-fallt  beim  Erhitzen 
in  theil weise  zersetzte  HNO^  imd  HgO,  mit  kaltem  H^O  in  Hg(N0.j)2 
und  ein  gelbes,  basisches  Salz;  die  Lsg.  gibt  beim  Abdumpfen  >vieder 
das  ursprüngliche  Salz  (Kane);  beim  Kochen  mit  H^O  entsteht  schliess- 
bch  HgO  (Mi  ts  eher  lieh  L  c).  Mit  NaCl  und  etwas  H^O  zusammen- 
gerieben zerfällt  es  in  HgCl^  und  HgCl^.BHgO  (Mitscherlich);  lösl. 
in  HNO,-haltigem  H.O. 

2HgO.N,0,.3H.;0  wird  durch  Schmelzen  von  Hg(NO;)j,  SH^O 
und  Krvstallisation  in  kurzen,  durchsichtigen,  farblosen  Krystallnadeln 
erbalten,  die  an  der  Luft  weiss  und  undurchsichtig,  durch  H^O  weiss 
werden  (Ditteu  1.  c). 

Mercuromercuriaitrat  Hgj0.2HgO.Nj}Or.  entsteht  beim  Kochen  von 
2  Thlu.  Hg  mit  3  Thb.  HNO,  Vom  SG.  1,2  bis  zur  vollständigen  Lsg.; 
durch  Oxydation  von  Hg^.(NO/),  beim  längeren  Aufbewahren;  beim 
Bchmelzen  dieses  Salzes  unter  Entwickelung  von  NO  (Gerhardt,  A.  72. 
74};  es  \vurde  wiederholt  für  Hg^tNOjj)^  gehalten.  Gelbe  Salzmasse; 
beim  Erhitzen  auf  lOO''  entweicht  unter  dunkelgelber  Färbung  etwas 
H,^0,  wird  beim  Abkühlen  wieder  heller;  erst  bei  260"  zersetzt  es  sich 
unier  Dmikelfärbung  und  Entwickelung  rother  Dämpfe,  lässt  in  etwas 
höherer  T.  HgO  zurück,  wird  durch  Kochen  mit  H^O  bei  Luftzutritt 
in  Hg^CNO:),,  HgO  und  Hg.  bei  Luftabschluss  in  HgiNO,^),,  HgO  und 
Hg^O  zersetzt.  HCl  lö«t  HgCL  unter  Hinterlassung  von  Hg^OL ;  mit 
NaCl  zusammengerieben  wird  es  braunroth,  H.,0  löst  daim  HgCl,.  Bei 
der  Digestion  mit  BaCO\,  und  H^O  wird  alle  HNO.,  aufgenommen 
(Brooks,  P.  A.  66.  (33). 


Verbindungen  des  Hg(NO.J^.  Hg(NO;()...HgJjj  wird  erhalten  auf 
Zusatz  von  Überschüssigem  J  zu  einer  siedenden  Lsg.  von  Hg(NOjj 
vom  SG.  1,35,  die  so  viel  HNO.^  enthalt,  das»  sie  durch  HjO  nicht 
getrübt  wird ;  die  Flüss,  erstand  beim  Abkühlen  zur  perlmuttergläu* 
zenden  Krystallmasj^e  (Preuss,  Ä.  29,  326;  Kraut,  B.  188').  34<>1); 
durch  Lösen  von  HgJ^   in  siedender  Hg(N03)jj-Lsg.  und  KryHtallv'3^vt^^s. 

HanfHbaoli  der  AnorKanifiCheo  Chemie.    II,  S,  ^^ 


014 


Quecksilber. 


1 


(Freuss;  Kraut);  durch  L<5sen  von  Hg^J«  oder  HgJ,  in  heisser  HNOj 
unter  Enhvickelung  Ton  NO,  bei  HgJ,  auch  von  J  (Souville,  J.  PL* 
26.  474);  durch  Kochen  von  HgJ^  mit  überschüssiger  HNO^j  vom  SG,  1,3, 
8äure  von  SG.  1,2  löst  erst  nach  langem  Kochen,  beim  Abkühlen  krvst. 
HgJj  neben  dem  Doppelsalz;  wird  bis  zum  Farbloswerden  der  Flüs». 
gekocht,  so  kryst.  nm*  das  Doppelsalz  (Kraut). 

Weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen  (Preuss;  SouTille),  ebeu- 
golclie  Bläitchen  (Kraut);  kann  wegen  Zersetzlichkeit  nicht  mit  H^ö 
oder  Alk.  gewaschen  werden  (Souville),  Mchmilzt  beim  Erhitzen,  zer- 
setzt sich  dabei  in  HgO,  subUmirendes  HgJj  und  NgOjj ;  H^O  zersetzt 
rasch  und  vollständig  in  die  beiden  Bestandtheile  (Preuj*s>;  NH^,  auch 
KOH-LvSg.  scheiden  H^O  ab  neben  sich  lösendem  HgJg.NH^J  resp. 
HgJg.KJ  (Preuss),  Alk«  wirkt  wie  HgO  iSonville),  Äe*  zersetzt  weniger 
(Riegel,  J.   Ph.  li.  :J'Jtv). 

2Hg<N0ji,HHgJj,  entitteht  durch  L5sen  von  HgJj  in  dem  heissen 
Fütr.  von  dem  folgenden  Salze  nach  Zusatz  von  etwas  HNO.^  und  mehr- 
tägigem Stehen  als  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  an  feuchter  Luft 
bald  roth  werden;  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  wie  das  vorige ♦  wird 
durch  HjO,  Alk.,  Ae.  leicht  zersetzt  (Riegel  1.  c);  die  Darst-eUung 
gelang  nicht  (Kraut  l.  c). 

Hg(NO.,),,.  2HgJg  wird  durch  Fällen  einer  siedenden  Lsg.  von 
HglNO^Jo  mit  der  Hälfte  der  theüretischen  Menge  von  KJ,  Eindampfen 
und  KrystallJsiren  erhalten  ^Liebig*  Schw.  49.  255).  Kleine,  glän- 
zende, rothe  Kryst. .  beim  Kochen  mit  tLO  in  die  Bestandtheile  zer- 
setzt (Riegel  L  c);  die  Darstellung  gelaug  nicht  (Kraut). 

Hg(N03)j.2HgS  entsteht  bei  der  unvollständigen  Fällung  von 
Hg(NOjL-Lsg,  mit  H^S  und  knrzes  Auswaschen  des  Niederschlages 
mit  kaltem  H^,0  (Rose,  P.  A,  13.  ()7).  Durch  Einwirkung  von  kalter 
rauchender  oder  heisser,  verd.  HNO.,  auf  den  mit  H^8  aus  HgO-Salzen 
entstehenden  Niederschlag,  unter  Bildung  von  viel  Hg(NO.^)^,  jedoch 
nur  Spuren  von  H^SO,;  der  Niederschlag  ist  bis  zur  neutralen  Reaktion 
zu  waschen,  bei  4ö'\  dann  bei  50^,  zuletzt  bei  100"  zu  trocknen  (Bar- 
foed,  J.  pr.  93,  230).  Durch  Erwärmen  von  HgS  mit  Hg(NO,j)j- 
Lsg,  bis  zum  vollständigen  Weisswerden;  auch  der  aus  Hg^O-Salzen 
gefällte  Niederschlag  von  HgS  und  S  verhält  sich  so,  das  Hg  wird  vom 
llberschüssigen  HglNO.,)^>  als  Hgj(NCW  gelöst  (Barfoed  l.  c.  k  Durch 
Lösen  von  HgS  in  Hg{C.H.(OM)g  und  Fällen  mit  HNO.,  oder  Alkali* 
nitrat  (Palm,  Ch.  C.  186:1  122). 

Weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  viel  Hg,  wenig 
HgS  neben  R,SO,  und  NO  entwickelt  (Rose).  HaO  färbt  beim"  Kochen 
grau,  löst  nur  sehr  wenig  (Barfoed);  HCl  löst  in  der  Wärme  ohne 
Entwickelung  von  NO,  Abscheidung  von  S  und  Bildung  von  H-ÖO. 
(Barfoed);  H,S  zersetzt  vollständig  In  HgS  und  HNO,,  (Rose);  H^SO^ 
vom  SG,  1,84  entwickelt  bei  ganz  massigem  Envärmen  SO^j  und  führt 
vollständig  in  HgSO,  über;  nur  etwas  wasserhaltige  Säure  entwickelt 
HNO,,,  keine  SO^ ;  verd.  H,SO^j  bildet  HgS  und  HgSO,  (Barfoed); 
HNO3  zersetzt  gar  nicht  (Rose),  nur  äusserst  wenig  (Barfoed), 
HNO.^  -\-  HCl  lösen  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  HgSO^  (Kose)^ 
Wird  durch  kalte  Lsgn.  von  K,/*0-^  oder  Na^^CO^  erst  gelb,  dann  seh  wart, 
durch  siedende  Lsgn.    sogleich  schwarz  gefärbt  (Rose). 
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2Hg(NO,L.üHgS.Hg0.12H,0  entsteht  durch  Erhitzen  von  HgS 
mit  HNO^  vom  SG.  1.2  im  gesf-hlosseTjen  Rohre  auf  120*^  als  weisse, 
krystallin.,  in  H.,U,  auch  HNO,  voui  SG<  1^2  voUkonimen  nnlösl.  Masse, 
ftirbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  ztTsetsÄt  sich  sodann  niiter 
Entwickelung  von  rotben  Dlimpfen;  vollkommen  ütichtig;  wird  mit 
KOH  erst  gelb,  dann  braun,  zuletzt  schwarz;  dem  so  veränderten 
Körper  entzieht  HNO^  vom  SG.  1,2  Hg  unter  Hinterlassung  von  HgS; 
mit  konz.  NaCl-Lsg,  zersetzt  es  sich  nach:  2Hg{N().)^.6HgS.HgO -(- 
tiNaCl  +  H,0  =  (3Hg8  +  3HgCl,+4NaNO,-i-2NaOH  (Gramp,  J,  pr. 
[2]  14.  2IHIK 

Dimer curianunomumnitrat  Nngj-NÖi-HäO,  bisher  als  Oxydimer- 
curiammoninmnitrat  beschrieben;  die  richtige  Formulirung  röhrt  von 
Karamelsberg  (A.  B.  1888.  173)  und  Pesci  (G.  20.  485)  her.  Entsteht 
durch  Füllung  einer  verd.  HgCNO^/l^-Lsg.  mit  NH3  in  geringem  üeber- 
ßchuss  (Soubeiran,  J.  Ph.  12.  465,  509,  5lil);  die  Lsg.  muss  heiss 
gefüllt  oder  nach  der  Füllung  in  der  Kälte  gekocht  werden;  bildet  sich 
auch  durch  Auskochen  des  Doppelsalzes  3NHgu.NO..NH^NOj,.2H30 
iKane,  A.  eh.  72.  216). 

Weisses,  körniges  Pulver,  wird  beim  Erhitzen  unter  Gelbfärbung 
und  Bildung  von  N,  NH^,  NjjO.j,  0  und  Hg  zersetzt-  HCl  lüst  in  der  Kälte, 
H.»0  fällt  es  als  körniges  Pulver,  kochende  HCl  entwickelt  N^O,,,  11.^8 
zersetzt  in  HgS  und  NH^NO^,  H^SU^  löst  wenig  ohne  Zersetzung,  NH. 
löst,  H.O  fällt  die  Lsg.  nur  zum  Theil.  HXO^  wirkt  wie  H,80j',  KOÜ 
zersetzt  selbst  beim  Kochen  nicht,  entwickelt  kein  NH^  (Soubeiran; 
K  a  n  e ). 

UHg, .NO^.NHj.NOj.H.O.  Das  dem  unschmelzbaren  Pr'äcipitat 
entsprechende  ''Salz  galt  bisher  als  2Hgü.N,0,.2XH,.  Entsteht 
durch  Lösen  von  3NHg,XO,.NH,NO,.2H,0  m' NH,NO,-Lsg.  und 
Abdampfen ;  auch  durch  Uebersättigen  von  Hg(NO,j).,-Lsg.  mit  NH3 
oder  (NHj)^CO,^  bis  zur  Lsg.  des  Niederschlages  und  Abdampfen. 
Gelbliche,  sternförmig  vereinigte  Krvst.  HCl  zersetzt  leicht,  ebenso 
Alkaühydrosulfide;  H^'SO,,  KOH  und' NH,^  sind  ohne  Wirknjug,  HNO,, 
löst  sehr  wenig,  BafOHl^  zersetzt  nur  schwierig  und  unvollständig 
iMitscherlich,  P.  A.  9.  387;  1(5.  41). 

Hicher  gehört  auch  vielleicht  das  aus  einem  Gemisch  von  Hg(NOj,)j- 
Lsg.  und  NH^NO.j-Lsg.  nach  einigen  Stunden  sich  abscheidende  Salz 
von  Pagen  Stecher  (Rep.  15.  252),  sowie  der  bei  der  Digestion  von 
HgO  mit  NHj.NOj-Lsg,  entstehende  weisse  Körper  von  Hirzel  (Lieber 
Einwirkung  des  HgO  auf  NH,(.     Leipzig  1852). 

NHg,.N0^.2irH^NO,.2H,0.  gleichfaUs  als  0  x  y  d  i  m  e  r  c  u  ri- 
a  m  m  on  i  um  d  o  p  p  e  I  s  al  z  aufgefasst,  entsteht  durch  Lösen  von 
3NHg,.NO.j.NH^.NO,,.2H.O  in  konz.,  siedender  NHj.NO,-Lsg.  und 
Krystallisiren ,  auch  durch  Kochen  von  HgO  mit  NHj.NOj-Lsg.  als 
glänzende  Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  matt  und  undurchsichtig  werden. 
H,0  entzieht  NH,.  NO  j  und  hinterlusst  wieder  3NHg,.N0..  .NHi.NO, , 
2H.0  (Kane  L  c). 

3NHg,.NO,,.irH,.NO,.2H,0,  früher  als  Doppelsalz  vonN(H,Hg^O» 
und  NlLHg  betrachtet,  wh*d  erhalten  durch  Fällung  einer  verd.,  mög- 
hchst  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Hg(N0.).-Lsg.  mit  nicht  über- 
scbüssigeni  verd.  NH^;  durch  ganz  kurzes  Kochen  von  3HgO.N^G,,  mit 
NH^.NOj,  als  weisser,  zarter  Niederschlag;  H^jO  entzieht  beim  Kochen 
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NH^.NOj  und  führt  in  körniges  NHg.^NO,,  über  (KaEel;  NH^-haltigies 
NH^.NO.^  lost  e.^  (Mitscherlich  L  c);  verhält  sich  gegen  KOH  wie 
NHg, . m\ ,  HjO  {?)  ( K Ä u  e). 

Ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit  metallischem  Hg  ist  der  durch 
Fällung  einer  sehr  verd. ,  von  überschüssiger  HKO,j  und  HgiKOjJ. 
möglichst  freien  Lsg.  von  HgjNO,.^  mit  ungenügender  Menge  von 
sehr  verd.  wässerigem  oder  alkoholischem  NH^  entstehende  schwarze 
Niederschlag,  der  sogen.  Mercurius  i^olubilis  H  auemanni;  Bildung 
erfolgt  nach :  0 HgJ NO;)j  +  1 2 NH,  +  2  H-.0  =  3  NHg. .  NO^ .  NH, . NO,, 
2H,0  4-  OHg  -  8NH,.N0.,  fPesci,  G.  *2t  U.  500);  über  Vorsc] 
zur  Darstellung  dieses  obsoieten  pharmazeutischen  Präparates 
amelin  iHdb.  5,  Aufl.  3.  844). 

Die  Verbindungen  NdljHgiOjfLNO.^  ^Kane  L  c;  Pagens techer, 
Rep,  27.  1)  und  2N(H,Hg,0,).'NO,,Hg(NO;)2  (Hirzel  1.  c.)  esdstiren 
nicht,  sind  höchstens  Gemenge  (Fe sei,  G.  20.  485). 


Quecksilber  nid  Phosphor, 


Öuecksilberphosphid  entsteht  beim  Erwärmen  von  feinvertheiltem 
Hg,  sogen.  Äethiop.s  per  se,  mit  1,5  Thhi.  P  (Pelletier);  beim  Er- 
hitzen der  beiden  Elemente  in  geschlossenem  Rohre  unter  Druck  bildet 
sich  kein  Phosphid  (Emnierling,  B.  1879.  152).  Entsteht  ferner  hei 
der  Digestion  von  2  Thbi.  HgO  mit  1,5  Tblu.  P  und  HjO  neben 
HgsPi^H  (Pelletier),  aus  erh.  Hg..Clg  und  P-Danipf  (Davy),  beim 
Kochen  von  HgCU  mit  P  (Boullav,  Ä.  cli.  34.  :I45|,  aus  HgI(NO,,)^- 
Lsg.  beim  Einleiten  von  PH^j  (ThomsonK  beim  schwachen  Erhitzen  von 
HgClg  mit  PH.,  (Hose,  P.  A.  24.  835).  Das  Phospliid  von  Pelletier 
ist  schwarz,  mit  dem  Messer  zu  schneiden,  entliisst  beim  Erhitzen  zuerst 
P,  dann  Hg*  verliert  durch  Oxydation  an  der  Luft  den  P.  das  von 
Davy  ist  braun,  schmilzt  noch  nicht  beim  Sied,  des  Hg,  kann  an- 
verändert aufbewahrt  werden.  Dunkelbraune  Flocken  (ThomsonK 
pomeranzengelbes  Sublimat,  das  bei  raschem  Erhitzen  in  die  ßestand- 
theiie  zerfällt  (Rose  1.  cJ.     Formel  nicht  bekannt. 

HgjP...  Nach  Granger  (C.  r.  115.  229)  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  PJ.^  auf  Hg  bei  275  bis  30i>^  im  geschlossenen  Rohre 
Hg,,Pj  neben  Hg.L,.  das  durch  KJ-Lsg.  ausgezogen  werden  kann;  beim 
Leiten  von  PJo-Dfimpf  über  auf  25^)''  erh.  Hg  sublimiren  HggP  und 
PJj  zusammen,  sind  schwer  von  einander  zu  trennen*  Hg.^P,  bildet 
schöne,  metallglänzende,  rhomboedrische  Kryst,  ist  in  der  KiUte  un- 
veränderlich, wird  beim  Erwärmen  in  die  beiden  Elemente  zersetzt: 
entzündet  sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft;  HCl,  ebenso  HNO.j  ohne 
Wirkung,  Königswässer  löst  es  leicht, 

Verbindungen  des  QuecksilberphospMds.  Hg^Pj, .  3HgCU ,  3H^0,  viel- 
leicht als  2  ( PHg.,(  'l .  H gCIj } .  M II ^,0,  D  i  m  e  r c  u  r i  p h  o s p h o n  i  u  m  d  o  p  p  e  1- 
salz,  zu  betrachten,  wird  erhalten  beim  Einleiten  von  PH.j  in  wiisserige 
oder  alkoholische  Lsg.  von  HgCL  nach:  ^HgCU  +  PH.,  =^  PHgXKHgCl, 
+  3 HCl;  das  Gas  wird  vollständig  absorbirt.  Bei  Luftabschluss  wird 
weder  HjPOj,   noch  HjPO^  gebildet,  die  frei  gewordene  HCl  löst  den 
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Niederschlag  niclit.  Bei  liioreicliendem  Einleiten  wird  das  Hg  voll- 
stüödig  gefällt;  der  Nkdersclilag  ist  mit  kiiltem  H^O  2U  waschen,  zu 
pressen,  und  im  Vakuum  über  H._,ÖO^  zu  troeknen,  Gelbes  Pulver^  das 
beim  Erhitzen  bei  Luftabscbluss  in  HCl,  Hg  und  zurückbleibende  H.PO^, 
bei  raschem  Erhitzen  auch  unter  Bildung  von  H,  PH.,  und  P-Dampf 
zersetzt  wird;  H^ö  zei-setzt  beim  Kochen  in  Hg,  HCl  und  H,POy,  kaltes 
H^O ,  auch  feuchte  Luft ,  ebenso  nur  langsam ;  H^S  fllhrt  das  in  Jlfi 
suspendirte  Pulver  in  ein  Gemenge  von  Hg,  HgS  und  Quecksilberphospbid 
über,  in  Lsg.  bleiben  HCl  und  HJ*0,.  Verd.  HNO,  gibt  beim  Er- 
wärmen unter  Entwickelimg  von  NO  HTO^  ond  Hg.CL:  konz.  KOH 
gibt  beim  Kochen  dieselben  Produkte  wie  H^O  (Rose»  P.  A.  40.  75). 
Beim  Einleiten  von  PH^  in  wässerige  HgBr.-Lsg.  entsteht  ein  braun- 
gelber,  nicht  näher  untersuchter  Niederschlag,  der  unter  H,>0  in  Folge 
Abscheidung  von  Hg  schwarz  wird  (Rose  L  c). 

H|f,P2.6HgO.4S0,.4H.O  fällt  beim  Einleiten  von  PH,  in  die 
HjSO^-Lsg»  von  HgSO,  als  zuerst  gelber,  bald  weiss  werdender,  schwerer 
Niederschlag,  der  mit  kalti-m  H,0  zu  waschen,  zu  pressen  und  im 
Vakuum  über  H^SO^  zu  trocknen  ist.  Nach  dem  Trocknen  gelb,  wird 
durch  Anziehen  von  H^O  aus  der  Lnft  wieder  weiss,  beim  Erhitzen 
unter  Luftabscbluss  in  Hg,  SO«,  H.,SO^  und  geschmolzene  HPO^  zer- 
setzt, ganz  lösL  in  HCl -f  HNO',  (Kose  i.  c), 

Hg3P2.6Hg0.riir.,0.,  wird  aus  verd.  Hg(N0,,).-L8g.  durch  PH,  als 
anfangs  gelber,  bald  weiss  werdender  Niederschlag  gelallt,  der  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  gelb,  durcb  Anziehen  von  H,,0  wieder 
weiss  wird,  bei  gelindem  Erhitzen  heftig,  durch  Stoss  schAvächer  ver- 
pufft, auch  in  trockenem  Cl  explodirt.  In  H^O  suspendirt-,  wird  die 
Verbindung  von  eingeleitetem  Cl  ruhig  gelost  (Rose  L  c). 

Mercuriphosphit.  Der  durcb  Füllung  von.  Hg(NO.)ä-Lsg.  mit 
HgPOr,  entstehende  weisse  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Erwärmen 
der  Flüss.  rasch  in  metallisches  Hg  (Rose,  Hdb.  der  anal.  Ch.  1867. 
1,  331). 


Mercurophosphate. 

Mercuro Ortho phosphat  (HgjljP.^O^,  auch  Hg.PO^.  entsteht  durch 
Fällung  von  überschüssiger  Na,_.HPO^-Lsg.  mit  Hga(NO.jK,-Lsg.  als 
weisser,  amorpher  Niederschlag  (Gerhardt,  Comptes  chim.  1849.  225; 
Haack,  Inaug.-Diss.  Halle  181>0);  wird  beim  schwachen  Glühen  im 
Rohr  in  Hg  und  Hg,  P^O^  zersetzt  (Gerhardt), 

(Hg,.).,P.0,.HgJK0,)..2H,0  wird  auf  Zusatz  von  Na,HPO,-Lsg. 
zu  überscliüssiger,  HNO.  enthaltender  Lsg.  von  HgofNO.)^  als  anfangs 
sich  lösender,  dann  bleibender  Niederschlag  erhalten.  Weisses,  auch 
schwach  gelbliches,  aus  mikroskopischen,  prismatischeD  Blättchen  be- 
stehendes Pulver.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Verbindung  sublimirt 
HgO  neben  entweichendem  NC)^  (Gerhardt  1.  c). 

5(Hg,),P,0«.2Hg.(K0,),.'JHg,0.2H,O.  Der  nach  der  Vorschrift 
t\lr  das  vorstehende  Doppelsalz  erhaltene  Niederschlag,  der  nach  der 
Fällung  weiss,  beim  Auswaschen  unter  starker  Schrumpfung  schwach 
gelb   gefärbt   wird,    hat    nicht   die  von   Gerhardt;   gegebene  Formel^ 
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sondern    die    liifr    aufgestellte ;    walirsclieinlicli    entsteht 
Hgo(NOy)o  erst  beim  Auswasclien  (Hanck  1.  t\). 


das    hasli 


Mercuropyrophosphat  (Hg.XvPgO-.H^O  eotstelit  durch  Fällung 
von  Bg2(N0.t)j-Lsg.  mit  Na,Pj);  als  weisses,  scliweres  Krjstall- 
pulver,  das  beim  RothgliilieD  in  Hg(PO.^)j  übergeht,  HCl  zersetzt, 
HNOjj  löst  es  (Schwarzen!) er g^  A.  65.  13:3);  in  Na^P^O^-Lsg.  losL 
(Strome y er;  Sehwarzenberg),  beim  Kocheü  der  Lsg.  tritt  Schwär- 
zimg ein  (Schwazenberg);  iijt-  bei  IMO"  getrocknet  darin  uulÖsL, 
schwärzt  sich  aber  beim  Kochen  (Schwarzenberg),  ist  überhaupt 
darin  nnlosL,  schwärzt  sich  auch  beim  Kochen  damit  nicht   (Gmelin). 

Mercurohexametaphosphat    (Hg,,)^,(PO,.  )^j    fallt    aus     dem    Na-Si 
durch  HgjlNÜ ,)^  als  reichlicher»  weisser,  im  Ueberschuss  des  Na-Sal 
lösl.  Niederschlags    der  beim    Kochen   harzig,    dann  schwerlösL    wü 
(Rose). 

M  ercuripbosph  ate. 

Mercuriorthophosphat  Hg.jl\,0^  entsteht  beim  schwachen  Glühen 
Yon  (Egj).,Pjr)^;  durch  Fällung  von  überschüssigem  Na^^HPO^  mit 
Hg(NO^)g  (Gerhardt  L  c);  aus  stark  saurer  flg-Lsg.  fallt  durch  be- 
liebige Mengen  von  Na^HPOj  immer  reines,  weisses  Hg^PjO^,  au? 
möglichst  neutraliT  Lsg.  dagegen  bei  Ueberschuss  des  Hg(NO^)^  ein 
Gemenge  von  Phosphat  und  etwas  HgtNO,)^,  bei  Ueberschuss  von 
Na^HPÖi  ein  Gemenge  von  Phosphat  und  basischem  Nitrat,  das  um  so 
basischer  ist,  je  grösser  der  Ueberschuss  von  Na^HFO^;  durch  hei$ses 
HgO  entsteht  daraus  ein  Gemenge  von  Hg.^PgO.^  und  durch  Essigsäure 
ausziehbarem  HgO;  die  gelblich  oder  gelb  geftirbten  Niederschlage, 
d.  i.  Gemenge  von  Phosphat  und  HgO,  werden,  deshalb  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  weiss  (Haack  I.  c.)-  Durch  FtilJung  von  HgiKOj^,- 
Lsg,  mit  NaH.PO,  oder  H,PO,-Lsg.  (Haack  1.  c).  Aus  H^CU  uod 
Na^HT'O,  bildet  sich  basisches  HgCL,  aus  3 HgO, SO,  und  Na^HPO, 
ein  Gemenge  von  Hg^P^Of^  und  in  Essigsäure  lösl.  HgO  (Haack  L  c). 

Weisser,  aus  saurer  Lsg.  krystallin.  Niederschlag,  der  sich  beim 
jedesmaligen  Erhitzen  gelb  färbt  (Trommsdorff,  N,  Tr,  17.  1,  263; 
Gerhardt  1.  cj;  schweres,  w^eisses,  krvstallin.  Pulver,  aus  der  Lsg.  in 
heissem  H^O  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  krjst.  (Haack  I.  c").  Ver- 
liert lufttrocken  bei  luO^  kein  H.^0,  in  höherer  T.  etwas  mechamsck 
eingeschlossenes  (Jörge nsen);  backt  beim  Erhitzen  zusamnaen,  sehniilxt 
weiterhin  zur  dicken ,  dunkel  gelben  Flüss, ,  die  beim  Erkalten  un- 
durchsichtig (T r o m m s d o r f f ) ,  krystallin ,  (Jörgensen)  erstarrt ,  in 
höherer  T.  unter  Ent Wickelung  von  Hg,  0  und  Bildung  eines  erst  hei 
längerem  Glühen  ganz  flüchtigen  HgO-haltigen  EückstÄudes  zersetzt  wirä 
(Trommsdorff).  In  H^O  unlösh,  in  heissem  11^0  etwas  lösl.,  daraus 
beim  Abkühlen  krvst.  (Haack);  HCl  verd.  löst  in  der  Kälte  langsam^ 
in  dt'r  Wärme  rasch;  konz.  auch  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicki— 
lung  rasch  und  reichlich;  aus  der  zur  Trockne  gebrachten  Lsg.  zieht 
Alk.  HgCL  aus.  NaCl-Lsg.  löst  frisch  gefälltes,  flockiges  leicht; 
krystallin.  dagegen  nur  schwer  oder  nicht  (Liebig,  A.  85.  807),  das 
trockene  Hg^P^O^  wird  durch  NaCl  in  Oxychlorid  verwandelt,   dasselbe 
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entsteht  auch  aus  Hg(NO^,)^-Lsg-,  wird  aber  durch  die  HNO,,  in  Lsg. 
gebracht,  und  nur  in  diesem  Sinne  ist  HgjjPjO^  in  NaCl  lösl.  (Haack). 
Sü^  redozirt  langsam  und  unvollständig  zu  Hg;  NH.,  löst  H^POj  und 
etwas  HgO  (Wittstein,  Rop.  57,  60);  NH,C!  löst  bei" C  Tbln.  auf  1  Tbl. 
Sdz  (Tronimsdorff),  auch  (NHJ.SO, ,  XH.NO,,  (NH,).CO,  lösen 
vollständig  i  W i 1 1 s t e i n) ;  HNO ,  löst  scbAsderiger  ( H a a e kl ;  H-^PO^ 
wirkt  wie  SO^ ,  H,PO^  löst  es  (Graelin).  löst  nicht  (Haack);  KOH- 
Lsg.  entzieht  alle  H-^PO^,  K^COs,  nur  einen  Theil,  daneben  auch  etwas 
HgO  (Liebig  1.  c);  Alk.  lost  nicht 

MercuripyTophoBphat  Hg^P^Oj  bildet  sich  durch  Fallung  von 
Hg(NO^g  mit  Na^PjO^  als  weisser,  später  gelblich rotli er  Niederschlag 
(Schwarzenherg  1.  c);  aus  HgCL  entsteht  HgCL. 4 HgO,  kein  Phos- 
phat (Reynoso,  C.  r.  34.  795).  Lösl.  in  NaCl-Lsg. ,  wie  Hg^P^O^ 
(Liebigl,  auch  in  Säuren  (Schwarzenberg);  NajPgO^  löst  es  nicht, 
Na^HPO^  geht  beim  Kochen  in  Na^P^O^  über;  wird  durch  KOH  zersetzt 
(Schwarzenberg). 

Mercuritrimetaphoaphat  Hg_^(PO.,)^i  fällt  mit  Nay(POj^)a  erst  all- 
mählich (Fleitraann  und  Henneberg). 

Mercurihexametaphosphat  fällt  sofort  als  weisser  Niederschlag, 
der  sich  bei  gewöhnlicher  T.  schon  in  ein  dickes  Gel  verwandelt  (Rose). 

Me  rc  urom  e  rc  uriorthophosph  at  7  H  g.,  0 . 1 4  H  g  0 . 2  P ^  0  ^ .  2  0  Hg  0  enfc- 
steht  durch  Einwirkung  von  konz.  Na^HPO^-Lsg.  auf  festes  Hg^.O. 
2HgO.Njl-^  beim  massigen  Erwärmen  unter  dunkler  Gelbfärbung,  ver- 
hert  das  H^O  nicht  bei  100",  sondern  erst  bei  der  Zersetzungs-T.,  wird 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  oberflächlich  schwarz  (Brooks, 
P.  Ä.  m.  03). 

MercuritriamidopyTophosphat  Hgy[P2  0^(NH)_,0]  bildet  sich  beim 
Kochen  von  HgO  mit  der  freien  Säure,  auch  aus  wässerigen  Lsgn.  von 
HgClj  oder  HgCU-NH^Cl  und  der  Säure.  Schweres,  weisses,  körniges 
Pulver,  das  am  Lichte  gelblich,  weiterhin  dunkel  wird:  KJ  färbt  es 
scharlachroth,  zieht  das  Hg  aus  (Gladstoue  und  Holmes,  Soc.  [li]  4.  1), 

DimercuTiammomiimphosphat  HgCNHgjl.PO^  (?)  entsteht  bei  der 
Digestion  von  frisch  gefälltem  HgO  mit  (NHJ^HPO^-Lsg.  bei  gewöhn- 
licher T.  in  einigen  Tagen,  beim  Kochen  viel  rascher  unter  Freiwerden 
von  NH.j.  Gelbliches ,  fast  weisses,  lichtbeständiges  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  weiss  wird,  in  höherer  T,  unter 
schwachem  Zischen  und  Entwickelung  von  viel  H^O,  NH,  und  Hg- 
Dampf  schmilzt,  zur  farblosen*  spröden,  rissigen,  gummiartigen  Masse 
erstarrt.  Li  HCl  lösl.,  wird  durch  HNOj  zersetzt,  aber  nicht  voll- 
ständig gelöst.  KOH  entwickelt  selbst  beim  Kochen  kein  NH,;,  KJ 
und  K^S  entbinden  den  ganzen  N  als  NH,  (Hirzel  1.  c).  Nach 
Rammeisberg  (A,  B,  1888.  173}  soU  die  Verbindung  mHgg),POi. 
2NHg,.üH.I0a,O  sein. 

QueckflUberphosphorjodid    HggPJg ,    als    JP<Cij   y   ^u   betrachten, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  alkohoHscher  P-Lsg.  auf  alkoho- 
lische HgJj-Lsg.  nach:  SHgJjH- 6P  =  4HgoPJ3  +  2PJ,;  mit  dem  im 


920 


Quecksilber. 


Alk,  enthaltenen  H,,0  gibt  PJ,,  weiterhin  HiPO,j,  H^iFO^  uud  HJ  resp. 
CMyJ.  Gelblicher,  durch  überschüssiges  Hg.L,  rothgelb  gefärbter 
Niederschlag,  beim  Erhitzen  nach:  -IHggPJ^  =  -IHgJä  +  ^Hg^J«  +  P4 
zerset^lich  (Venturoli;  L'Orosi  13*  295), 


ünecksilter  und  Arsen. 


Geschichtliches  über  Amalgame  im  Allgemeinen  siehe  unten 
bei  Verbindungen  mit  den  anderen  Metallen. 

duecksilberarsemd.  Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  As  mit  Hg 
unter  Umrühren  entsteht  eine  graue  Verbindung  von  5  Thln,  Hg  und 
1  Thl.  As  (Bergmann),  durch  Sublimiren  von  HgO,  As^O,.  und  Kohle 
(Dranty,  J.  Ch.  m^d.  12.  650)  nur  ein  Gemenge  von  Hg,  As  und 
As,0,;,  keine  Verbindung  (Lassaigue  L  c);  befeuchtete  As^O,^  wird 
durch  Nah-iumamalgam  unter  Wärmeentwickelung  zu  As  reduzirt,  eine 
Verbindung  entsteht  auch  hierbei  nicht  (Böttger). 

Mercuroarsenit  Die  Lsg.  von  HgjfNO,^)^  gibt  mit  wjisseriger  Lsg. 
von  As^Ü^;  oder  KjÄSgO,  einen  weissen,  in  HNO^  lösL  Niederschlag 
(Simon,  P.  A.  40.  442);  entsteht  auch  durch  Digestion  von  Hg  mit 
wässeriger  Lsg.  von  RjAsOj  (Berzelius). 

Iffercuriarsemt.  Die  Lsg.  von  HgfNO.j)^  wird  durch  Lsg,  von 
ASiü,.  weiss  gelallt;  der  Niederschlag  ist  in  K^As^O^,  auch  HNO^j  lösl. 

Mercuroarseniate.  Mercuroorthoarseniat  (HgJj,As,0^  oder  Hg.» AsO^* 
Auf  Zusatz  der  Lsgn.  von  HjAsOj  oder  Na^HAsO^  zu  Hgj(NO.j)j-Lsg. 
entsteht  anfangs  eine  weisse,  aus  (Hggl.^As^^Oj^  und  Hgj,(NO^)^  bestehende 
Füllung;  der  Niederschlag  geht  unter  Aeuderung  seiner  Farbe  von 
Weiss  in  Gelb,  Orange,  Roth  und  Purpurroth  in  reines  (Hg2);As.>0^  über 
(Simon,  P.  A.  41.  424);  die  Zusammensetzung  wurde  irrthümlich  zu 
(Hg^,)2As.,07,  auch  (llgjj\,H2As5jO^.H20  angegeben.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Hg  mit  H.jAsüj-Lsg.  auf  li30"  als  rhombische  Prismen  mit 
bemerkenswerthem  DicIu'oTsmus  (Coloriano,  Bl.  [2]  45,  709);  beim 
FäUen  von  NagHAsO^  mit  äquivalenten  Mengen  von  kalter  Hg2(N0jj)j- 
Lsg.  als  gelblicher,  bald  orangeroth  werdender  Niederschlag  (Haack, 
Inaug.-Diss.  Halle  189U);  der  bei  Ueberschuss  von  Hg^(NO^),  ent- 
stehende niattgelbe,  fast  weisse  Niederschhig  ist  ein  Doppelsalz  mit  dem 
Nitrat  (Simon),  mit  basischem  Nitrat  (Haack),  geht  abei:  bei  Digestion 
mit  NajjHÄsOj-Lsg.  schnell  in  reines  (Hg^).,As^ÜH  über  (Haack). 

Braunroth,  auch  purpurroth,  aus  feinen  Nadeln  bestehend  iSimon), 
orangeroth,  amori»h  (Haack):  gibt  nach  dem  Trocknen  bei  lUO^  erst 
bei  stärkerem  Erhitzen  etwas  Krystallwasser  (Simon L  Gibt  bei  120<* 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  H^O  (Haack),  zerfallt  in  höherer  T*  in  Hg, 
As^Ü,;  und  0.  HCl  zersetzt  in  der  Kälte  in  Hg^Cl^  und  H-iAsO^,  beim 
Kochen  bilden  sich  Hg  uud  Hg(".'L:  HNOj,  oxydirt  beim  Kochen  zu 
HggAsgOg,  kalte  HNO.^  löst  unverändert,  NHj  fällt  aus  der  Lsg.  die 
ursprüngliche  Verbindung;  sehr  wlösh  in  NHjNO,j-Lsg,,  scheidet  sich 
daraus  schön  roth ,  krjstallin.  ab,  ist  unlush  in  H^jO,  Alk.,  Essigsäure 
(Simon  1,  c). 


Mercuroarseniat.    MercuriarseDiate. 
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MercurometaarÄeBiat  Hgj,O,As^0r,  oder  HgaCAsO.^).,  wird  beim 
Eindampfen  des  vorigen,  auch  von  Hg^,0  mit  Avässeriger  H,AsOj-L8g. 
Zur  Trockne  und  Ausziehen  der  Masse  mit  H^O  erhalten.  Nach  dem 
Trockiieii  auf  dem  Wtisserbade  weisses,  nicht  krystailin»,  wasserfreies 
Pulver,  wird  beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  Hg  in  Hg^AsJl^, 
weiterhin  wie  dieses  zersetzt.  HCJ,  aucli  HXO.j  verhalten  sich  in  der 
Wärme  wie  gegen  das  vorige,  kalte  HNO^  löst  schwieriger,  NH..  fällt 
aus  der  Lsg.  (Hga)^Äs^Oj^ ,  KOH  führt  in  dasselbe  Salz  über,  H„0, 
Alk,,  Essigsäure  lösen  es  nicht, 

(Hg.>):,As,.0^,HgJirO.).  .:2H.O  entsteht  durch  Diffusion  von  wfisse- 
rigem  NH^  in  die  Lsg.  von  iHg/hiAs^Oy  in  HNO^  als  gelblichweisse 
Warzen  und  Nadeln;  beim  Neutrahsiren  derselben  Lsg.  mit  NH,,  bis 
zur  eben  beginnenden  Fällung  in  der  Wärme  und  Abkühlen  als  War- 
zen; durch  Fällung  von  HgjNO^)g  mit  sehr  wenig  H.,AsOj  als  weisses 
Pulver.  Entwickelt  mit  H/SO^,  ebenso  beim  Erhitzen  N./)^;  aus  der 
Lsg.  in  HNO,  fällt  NH,  (HgJ.As.O,  (Simon  L  c.L 

;:i(Hg^,)^Aaj,O^.Eg.:NO,)a.-Hg^Ö  wird  durch  Fällung  eines  grossen 
Uebersehusses  von  Hg^vNOjJg-Lig.  mit  Na^^HAsOj  in  der  Kälte  als 
mattgelher,  fast  weisser,  voluminöser  Niederschlag  erhalten,  der  mit 
kaltem  H,()  ausgewaschen  stark  zusaninienschrumpft,  einen  schmutzig- 
gelben  Farbenton  annimmt.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Na^HAsOj  entsteht  anfangs  dieselbe  weisse  Fällung^  von  einem  gewissen 
Punkte  an  tritt  Oraiigefärbung  ein,  dabei  geht  das  Doppelsalz  in 
(Hg.)..As,0^  über  (Haack  1.  c). 

Mercuriarseniate.  Mercuriorthoarseniat  Hg^jAs^Oq  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hg  mit  fester  H^AsO,  neben  As^Oc*,  durch  Fällung  von 
Hg(NO,t)g  mit  H,,As04  oder  von  HgCU  mit  Na^HAsOi  (Bergmann, 
1770),  Aus  möglichst  neutraler  Ug(NO,Jj-Lsg.  und  Na^HAsO^  bereitet, 
enthält  es  stets  etwas  HgiNO^j)^,  und  NaNO., ,  aus  stark  saurer  Lsg. 
von  HgCNO-jlj  dargestellt  ist  es  rein;  aus  HgCL-Lsg.  entstehen  D^ppel- 
salze  mit  HgCL,  aus  HgSO^  beim  Kochen  mit  Na^HAsOi-Lsg.  ein 
Gemenge  von  HgiAsjjO,^  und  HgO,  durch  Kochen  mit  Cj^H^O^  geht  es 
in  Hg.As^Og  über  (Haack  1.  cj. 

Gelber  Niederschlag  {Bergmann}*  schweres,  citronengelbes  Pulver 
(Haackf;  in  H^,0  spurenweise  lösL,  scheidet  sich  heim  Erkalten  der 
wässerigen  Lsg.  als  glänzende  Flitter  ab;  Uösl.  in  HCl,  wlösl.  in  UNO,,, 
xmlösl.  in  H,^AsO^  (Haack),  nach  Bergmann  darin  lösL ;  wird  von  HjO 
auch  beim  Kochen  nicht  veriindeii.  NaCl  führt  in  roth1*raunes  Oxy- 
chlorid  über,  KBr  färbt  zuerst  braun,  löst  sodann  mit  Ausnahme  eines 
germgen  gelben  Eückstandes,  KJ  bildet  HgJg  und  löst  dann  vollstän- 
dig, mit  AgNO^  setzt  es  sich  unter  Austausch  von  Säure  und  Metall, 
langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme  um  < Haack). 

: !  Hgj  As.O^ .  5  HgCl. .  8  HgO .  62  H,0  entsteht  durch  Fällung  einer 
kalten  Lsg.  von  ^j  Mol.  HgCl^  mit  1  MoL  Na^^HAsO^  als  citronengel!»er 
Niederschlag,  dabei  wird  jedoch  nur  ein  kleiner  Theil  des  HgCL  gefällt; 
bei  Anwendung  von  3HgCl,  und  4Na2HÄ804  entsteht  neben  der  gelben 
auch  eine  braune  Fällung,  wahrscheinlich  eines  Oxychlorides;  der  gelbe 
Niederschlag  gab  nach  thunlichster  Trennung  von  dem  braunen  Körper 
die  Formel  oHg^As^Oj^.'>HgCl2.9Hg0.i:?HgO,  ist  sonach  mit  Ausnahme 
des  HgO-Gehaltes  wohl  identisch  mit  dem  anderen  (Haack). 
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Qiiecksüberarseiichlorid  AsHj^.Cl^  fällt  beim  Einleiten  von  A^H^ 
HgCL-Lsg.  als  braungelber  Niederschlag,  der  mit  kaltem  HjO  zu 
waschen,  im  Vakuum  zu  trocknen  ist  (Ro8e,  P.  A*  51,  423);  der  beim 
Einleiten  von  AsH.^  in  alkoholische  oder  ktheriscbe  Lsg.  von  HgCl, 
entstehende  dunkle,  veränderliche  Niederschlag  enthält  zufolge  seiner 
Bildung  nach:  2HgCL-f  AsH,  ^  HAs(HgCl),  +  2HCi  wahrscheinlich  H, 
wäre  somit  als  ein  AsH..-Derivat  anzusehen  (France schi;  L'Orosi. 
13.  289);  vergl.  das  folgende.  Wird  beim  Erhitzen  Im  Kohre  ohne 
Gasentwickelung  in  Hg..CL,  As  und  ein  gelb  weisses  Sublimat  zersetzt. 
uuter  H/)  schwarz  durch  Bildung  von  Hg  nach:  2AsHg3Cl.  +  ^HjO 
=  GHg  +  As^Cj  +  t)HCl  iRose  L  l\)^  beim  Kochen  mit  H^O  zersetzt 
nach:  SHAsfEgCl).  +  3H,0  =  3Hg,0  +  AsCl,  +  2ASH3  +  SHO 
(Franc eschi  l,  c);  scheidet  mit  massig  erw,  HNOj  Hg^CL,  ab  (R08©), 

AsHg,CI,  (?),  vielleicht  HAs(HgCl),.  entsteht  beim  Erhitzen  von 
HgoCI,  und  As  neben  etwas  AsCl^,  (Berzelius,  Schw.  21.  339);  beim 
Sublimiren  von  1  Tbl.  As  und  3  Thln.  Hg^CU  bilden  sich  eine  harte 
rothgelbe  Masse  und  Hg  als  Rückstand,  eine  gelbe  bis  rothgelbe,  dichte 
Masse  von  wechselnder  Zusinnmensetzung,  hyazinthrothe  Kryst.  von 
As(HgCl)^  und  braune,  dendritische  Kryst,  von  AsHgCl  als  Sublimat 
(Capitaine,  J,  Ph.  25.  r»51i],  die  mechanisch  von  einander  zu  trennen 
sind.  Schwärzt  sich  sehr  langsam  im  Sonnenlichte,  ist  beiru  Erhitzen 
zum  Theil  unzersetzt  flüchtig,  zum  Theil  zerfiült  es  nach:  BAsEg-^CU  = 
0  Hg  -|-  As  -j-  2  AsCl^ ,  wird  unter  H^O,  besonders  beim  Kochen,  zer- 
setzt nach:  3AsHg,CU  +  3H,0  =  6Hg  +  As  +  As.O,  -r  6HCI  (Capi- 
tiüne  i  c), 

AsHgCl,  entstanden  wie  voriges,  ist  als  Pulver  gelb;  färbt  sich 
am  Sonnenlichte,  auch  im  Vakuum,  in  einigen  Augenblicken  ^ünlich^ 
zuletzt  schwarz,  wird  beim  Erhitzen  nach:  3AslIgCl  — 3Hg -f  2  A8  + 
AsCIj  zersetzt,  analog  auch  unter  H^O  (Cap itaine  l.  c.)» 


ftuecksüber  und  Antimon. 


I 


QueckÄilberantimoEid.  Die  beiden  Elemente  wirken  in  der  Kalte 
nicht  auf  einander;  beim  Mischen  von  3  Thln.  erh.  Hg  und  1  Tbl, 
geschmolzenem  Sb  und  Durchrühren  erfolgt  Bildung  eines  weieheo 
Amalgams,  das  beim  Reiben  an  der  Luft,  auch  beim  Schütteln  mit 
RjO  das  Sb  als  schwarzes  Pulver  abgibt  (Wallerius,  Phys,  Ch.  2, 
1,  84);  beim  Zusammenreiben  von  2  Thln,  Sh  und  1  Tbl.  Hg  mit 
wenig  HCl  tritt  gleichfalls  Vereinigung  ein  (Rudolfi  1.  c.  85),  Natrium- 
auialgam  scheidet  aus  ges.  CiH,K(SbO)Oj5-Lsg.  Sb  in  schwarzgraueu, 
metallglänzeuden  Schup}»en  ab  ohne  Bildung  eines  Amalgams  (Böttger). 
Nach  Schumann  (Inaug.-Diss.  Leipzig  1891)  verbinden  sich  nach 
dem  Verfahren  von  Rudolfi  beliebige  Mengen  der  Elemente,  wenn 
die  Reibschale  durch  Einstellen  in  siedendes  H^O  erw\  wird;  durch 
Zusammenreiben  von  angefeuchtetem  Sb-Pulver  und  weichem  Nafcrium- 
amalgara,  sodann  Auspressen  wird  eine  weiche,  wenig  kohärente,  metall- 
glänzende, an  der  Luft  unveränderhche  Masse  erhalten,  die  durch  langes 
Reiben  an  der  Luft  oder  mit  H^O  zum  feinen  Pulver  neben  Hg  zer- 
fallt;   bei   50,6  V  Sh   ist   SG.  7,17,    der   Rechnung  nach   8,9;    durch 
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Elfktrolvse  einer  SbCL-Lsg.  entsteht  kein  einlieitlicber  Körper, '  ebenso- 
wenig ans  8bCI,j  und  Zinkamalgarn, 

MercuroaEtimoniat.  Hg,^(N(y,)j-Lsg.  wird  durch  K^SbjO^  ponie- 
ranzengelb  gefaUt,  in  H^O  unlösl.  (Berzelius). 

Mercnriantimoiiiat.  Beim  Erbitzen  von  1  ThL  Sb  mit  8  Tliln, 
HgO  bildet  sieb  unter  Erglülien  und  YL-rflücbtigung  von  Hg  ein  dunkel- 
olivengrilnes  Pulver»  das  sich  in  böherer  T.  in  Hg»  Sb^,0-^,  weitt'rbin 
Sb.jOj  {?)  und  0  zersetzt-  Alkalien  und  Säuren  lüseii  fast  Dicbt,  kunz. 
HoSO^  nur  scbwierig,  die  Lsg.  wird  durch  NH,,  grün  gefällt;  aus 
HgO-Salzlsgn.  fiiüt  K^Sb^O^  einen  pomeranzengelben  Niederschlag 
(Berzelius). 

ftuecksilber  und  Wismuth. 

Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T., 
leichter  noch  beim  Eingiessen  von  2  Thln.  heissem  Hg  in  1  Tbl,  ge- 
schmolzenes Bi  als  anfänglich  weiches,  ailmahbch  krystallin.  werdendes 
Amalgam  (vergL  auch  Schumann  1.  cA,  Beim  Eingiessen  von  ge- 
schmolzenem Bi  in  ei*w\  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen  Hg 
durch  Leder  entsteht  HgBi,  (Crookewitt,  J.  1847/48.  393).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  befeuchtetes  Bi(NOj^  oder  eine 
Lsg.  desselben  scheidet  sich  unter  Entwickeln ng  von  H  schwarzes, 
pulveriges  Bi  neben  einem  dicken  Wismuthanialgam  ab  (Böttger; 
Schumann  L  c).  Bei  geringem  Gehalte  an  Bi  bleibt  Hg  fast  unver- 
ändert llüss. ;  schon  bei  einem  Gehalte  von  1  :  BHOO  bildet  sich  beim 
Schütteln  mit  Luft  ein  schwarzes  Pulver  (Lucas,  N.  Tr,  10.  1,  195): 
nach  Serullas  (A.  eh.  34.  10^2)  lässt  sich  durch  Schüttebi  mit  Kalium- 
amalgam und  HaO  noch  1  ThL  Bi  in  12000UÜ  Thln.  Hg  durch  Bildung 
eines  schwarzen ,  den  Gefässwandungeu  sich  anhängenden  Pulvers  er- 
kennen. Aus  Wismuthamalgam  Viildet  sich  beim  Schütteln  mit  HJK 
besonders  H^^SOj -haltigem,  rasch  HaOa  (Schön b ein,  P,  A.  112.  44T)L 

SCt,  der  Hg-Bi-Verbindungen  ist  nach  Calvert  und  Johnson 
(Phil.  Mag.  [4]  18.  :t}r>4)  für  HgBi'll,2t»8;  HgBi,  10,093,  nach  Crooke- 
witt  (1.  c.)  nur  10,45;  HgBi,  10,474,  HgBi,  10,350,  HgBi,  10,240. 
Die  Leitungstuhigkeit  von  Wismuthamalgam  für  den  Strom  ist  selbst 
bei  einem  Gehalte  von  über  2^ri  Bi  grösser  als  die  des  Hg,  das  selbst 
l>esser  leitet  als  Bi  für  sich  (Michaelis,  P.  A.  [2]  Beibl.  9.  207), 
bei  1  bis  2^)n  Bi  soll  die  Leitungsfjibigkeit  geringer  als  die  des  Hg 
sein  (Matthiessen,  J.  1860.  114). 


Uuecksilber  und  KoMeustoff. 


Mercurokarbonat  Hg.,COj  entsteht  bei  der  Fällung  von  Hg^(NOji)y 
mit  Alkalikarbonat  oder  Hydrokarbonat ;  mit  letzterem  ist  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  von  mit  gefälltem  basischem  Nitrat  längere  Zeit 
zu  digeriren,  dann  rasch  abzuwaschen  und  im  Vakuum  über  H^SO^ 
zu  trocknen  (Setterberg,  P.  A.  19.  5*J);  auch  durch  Zusamme^l^eUvvi\^ 
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Tou  kryst.  Hg2(NO,)o  mit  NaHCÜ,,  und  etwas  H,0  (Rose,  P.  A.  53. 
117);  (lurcb  Fällen  einer  kalt  ^es.  Leg.  von  KäCO,^  mit  sehr  verd. 
Hg^(NO,),^»-Lsg. ,  Waschen  des  Niederschlages  mit  OO^- haltigem  H^O 
und'  Trocknen  über  H.^SO^  bei  Luftabschluss  bereitet  ist  es  frei  von 
metallischem  Hg  (Lefort,  J.  Ph.  Juillet  1845.  Sl 

Gelbes  (Setterberg,  Rose),  hellgelbes  (Lefort)  Pulver,  wird 
am  Lichte  unter  Bildung  von  metallischem  Hg  schwarz  (Lefort), 
geht  an  der  Lutt  in  Hg  über  (Proust),  wird  bei  130**  unter  Verlust 
von  C(X  in  HgO  und  Hg  zersetzt  (Lefort),  H^O  zersetzt  ebenso  in 
massiger  Wurme  iillniäblich  (Wittstein,  Rep.  57.  42),  beim  Kochen 
sofort  (Rose);  NH^j  schwärzt  es,  löst  sodann  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Hg;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Verdunsten  (NHgj)O, 
öH^O  ab  (TVittstein);  KoCO^  oder  Na^CO.j  entziehen  COj  unter 
Schwärzung,  bei  der  Darstellung  mit  diesen  Karbonaten  ist  deshalb  ein 
Ueberschuss  zu  vermeiden  (Pf äff). 

Mercurikarbonat  4 HgO. CO j,  entsteht  auf  Zusatz  einer  Hg(N03)j- 
Lsg.  zu  einem  grossen  üeberschuss  von  K/JO^-  oder  Na^CO^-Lsg. 
(Millon,  Ä.  ch,  [8]  19.  368);  bei  der  umgekehrten  Fällung  (Phillips, 
A,  Phil.  26.  um)  ist  es  oft  HNO,-haltig  (Millon).  Ockerbraunes, 
amorphes  Pulver;  wird  durch  Trocknen  bei  l-'iO"  nicht  zersetzt,  auch 
nicht  durch  Waschen  mit  kaltem  H^O;  KOH  fuhrt  in  gelbes  HgO 
über  (Millon). 

*3HgO.CO.»  entsteht  wie  voriges,  jedoch  mit  KPICO.  (Setterberg 
1.  c);  aus  HgCl,  werden  Oxychloride  geföllt  L)unkelbraunes  Pulver, 
nach  Phillips  mit  dem  vorigen  identisch,  etwas  losl.  in  NH^Cl-Lsg. 
(Wittstein,  Brett);  COj-haltiges  ILO,  auch  K^CO^-Lsg.  lösen  gleich- 
falls etwas  (Berzelius);  beim  Kochen  mit  KHCO^-Lsg.  wird  fast  alle 
CO,,  entzogen  (Setterberg). 

Dimercuriammoniumkarbonat  (NHg2)*C0.,  .2HjO,  vielleicht  1,5  HjO 
bisher  als Oxydimercuriammoniumkarbonat  bezeichnet,  die  richti 
Formulirung  von  Rammeisberg  (Ä.  B.  1888.  173),  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  CO^  in  eine  Suspension  von  (NHgg)^0.5H^(.)  (Millon,  A.  eh. 
[:i]  18.  397),"  auch  aus  (NHg,;)„0.5H,0  liiit  KH(X),  oder  (NHjjCO^ 
(Millon);  auf  Zusatz  von  (NHj^CO.-Lsg.  zu  mit  H^O  zum  dönnen 
Brei  verriebenen,  gelben  HgO  und  kurzes  Aufkochen,  sobald  das  HgO 
anfangt,  weiss  zu  werden  (Hirzel,  Einwirkung  des  HgO  auf  NH„, 
Leipzig  1852). 

Schnee  weisses^  schweres  Pulver,  durch  Kochen  mit  (NH^)2C0s 
dargestellt  schwacli  gelblich  (Hirzel),  wird  am  Lichte  sehr  schnell 
grau,  das  mit  (NHj),C0.4  bereitete  nur  allmählich  (Hirzel).  Gut  ge 
trocknet  verliert  es  beim  Erhitzen  auf  130*'  nichts,  auf  145*^  etw; 
H^(J  und  wird  dunkler;  bei  180  bis  200^  entweicht  wieder  H^.O  und 
KH;  unter  Zurücklassung  eines  gelben,  noch  alle  CO^  enthaltenden 
Rückstandes,  aus  dem  nur  konz.  HCl,  andere  Säuren  nicht,  COg  ent- 
wickelt (Millon);  wird  beim  Erhitzen  im  Röhreben  imter  BraunfUrbung, 
Entwickelung  von  H.O,  NH,,  (NH,),CO.j  und  Hg  zersetzt  (Hirzel); 
HCl  führt  in  NHg,CLNH,Crübcr,  löst  es  beim  Erwärmen,  HjSO.^  ist 
in  der  Kälte  fast  ohne  Wirkung,  bildet  beim  Kochen  das  entsprechende 
Sulhit,  HNO.,  iubrt  unter  Eatwickelung  von  CO^  in  das  entsprechende 
Nitrat  über,  KOH  entwickelt  auch  beim  Kochen  kein  NH., ,  KJ  oder 
KjS  entwickeln  allen  N  als  KH.,  (Hirzel). 


Die  dem  Hg^O  entsprechende  CN-Verbinduug  existirt.  nicht;  mit 
Hg,0,  EgJX  oder  Hg.,(NO,).  büdet  HCN  Hg(CN),,  Hg  und  H.O, 
resp.  HCfödeV  HNO,;  HgjiS^Ö;)^  und  KCX  geben  Hg(CN)„  Hg  und 
KKO3  (Scheele,  Upusc.  2,   15'JK 

Von  Scheele  (1.  cj  entdeckt. 

Bildung.  HgÜ  ahsorbirt  gasförmige  HCN  in  der  Kulte,  wie 
in  der  Wärme  sehr  rasch  (Gay-Lussac,  Schw.  1(5.  81).  Wässerige 
HCN  löst  HgO  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,  konz.  sogar 
unter  Explosion  (Guy^Lussac).  HgO-Salze  setzen  sich  unter  Frei- 
^verdeu  der  betreffenden  Säure  mit  HCN  in  Hg(0N)2  um  (Scheele). 
Entsteht  aus  HgO  und  Metallcyaniden  mit  Ausnahme  von  Pd(CK)j 
nach:  HgO  +  2RCN  =  HgtCN)^  +  K.O  (Proust.  N.  OehL  3.  58li); 
auch  aus  HgO  und  Ferrocyanmetallen ,  besonders  Berlinerblau ,  beim 
K  ochen  (Scheele), 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  wässerige  HCN  mit  HgO 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  der  HCN  geschüttelt;  beim  Er- 
wäniien  wird  leicht  mehr  HgO  gelöst  und  Hg(CNi^,HgO  gel>ildet 
(Proust  1.  c);  nach  dieser  Methode  wird  es  am  reinsten  erhalten 
(Schröder,  Rep.  12.  122;  Winckler  I,  e.  31.  471;  Chevallier  und 
Deleschamps,  J.  Ch.  m^d.  6.  35;  Marti us,  Rep.  4L  209);  zur 
Darstellung  aus  Berlinerblau  wird  dieses  mit  der  gleichen  Menge  von 
HgO  und  viel  H^,0  gekocht  (Scheele),  aus  dem  Filtr.  in  Lsg,  ge- 
gangenes Fe  durch  Kochen  mit  FlgO  geiVdlt  (Proust)  und  der  Ueber- 
schuss  des  gelösten  HgO  durch  HCN  neutralisirt  (Gay-Lussac);  auch 
durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  HgSO^  (Desfosses^  J.  Ch.  med. 
6.  261;  Geiger,  Mag.  Pharm.  34.  133;  Li e big.  P.  Ä.  24.  365); 
statt  Berlinerblau  können  auch  BagFe(CN}ö  oder  Pb^FefCN),.  Ix'nutzt 
werden  (Du f los,  Schw.  65.  112,  235). 

Eigenschaften.  Farblose,  quadratische  Säulen  (Brooke, 
A.  Phü.  2a  43).  SG.  3,77  (Boedecker,  X  1860.  17j,  4,6262  bei 
12'\  4,0036  bei  14,2^  4,0026  bei  22"  (Clarke,  SiU.  [3]  16.  401|. 
3,9V)0  bis  4,011  (Schröder,  B.  13.  1073).  Die  Bildungswärme  flir 
[Hg, (CN) «]  =  1895U  cal. ,  für  [Hg ,  (CN)-,  Äq]  --  15080  caL ,  für 
[HgO,H^(CN)*  Gas]  =  45910  caL  (Thomsen,  Therrnochem.  unters. 
3.  376),  für  HgO-h2HCN  gelöst  =  Hg(CN).,  fest  =^  34000  caL,  für 
HgO  -t-  2HCN  fiüss.  =  34800  caL,  f^r  HgO  'h'2HCN  Gas  =  3660U  cah 
(Berthelot,  C.  r.  77.  388),  nach  späteren  Bestimmungen  für  HgO 
+  2HCN  (1  Aeq.  in  4  l^  =  Hg(CN),  gelöst  bei  15'*  31000  cal.,  := 
Hg(CN)^  fest  33600  cal.  (Berthelot,  A.  ch.  [5]  29,  24in.  Schmeckt 
bitter,  metallisch,  wirkt  giftig  wie  HgCU  und  HCN  zusammen;  über 
toxikologisches  Verhalten  vergl.  Maren co  (Ann.  chim.  farm.  [4]  6. 
172).  Ziemlich  llosl,  in  H^O;  die  Gefrierpunktseruiedrigung  der  Innigen 
Lsg.  ist  0,050"^,    Darapfspannungsverminderung   derselben   0,087  >:  7^^ 
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(Kaoult,   C.  r.   87.  167},    LösuBgswiirme  =  ^ 2970  cal.    (Thomsen 
1.  c),  Hir  l  Aeq.  =  —150(3  cal  (Berthelot,  C.  r.  77.  24).     Weniger 

lüsl,  in  wässerigem  Älk.^  fast  unlösl,  in  absolutem  Alk. 


Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Hg,  CK  und  Paracyan  neben 
etwas  unverändert  sublimirteiii  Hg(CN)g;  feuchtes  HglCN)^  gibt  beim 
Erhitzen  Hg,  HCN,  CO.  und  NH,  iG  ay- Lussac);  Cl  zersetzt  im 
Dunkeln  nicht,  im  Sonnenlicht  oder  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit 
auch  im  Dunkeln  in  HgCl,  und  CXCl  (Serullas,  A,  eh.  35.  293); 
HCl- Gas  in  der  Kälte,  konz.  Lsg.  beim  Erwärmen  zersetzen  in  HgCl, 
und  HCN  ;  eine  verd.,  wässerige  HgClo-Lsg.  wird  von  HCN  völlig  in 
Hg(CNu  ül>ergeführt  (Berthelot,  J.  1873.  403);  Br  (Serullas  L  cj, 
J  (Dav'v,  Porret)  wirken  wie  Cl,  ßrH  und  KJ  wie  HCl;  HJ  wirkt 
bei  Dunkelroihglut  nach:  Hg{CK).  +  16HJ  =  HgJ,  +  2CH,  -r  2NH,J 
+  12J  (Bertbelot,  J.  18B7.  348);  S  zersetzt  in  hober  T.  unter 
Bildung  von  CSo,  (CN)^,  N  und  einer  schwarzen,  in  H^O  unlösl.  Hg- 
haltigen  Masse,  die  in  höherer  T.  sich  weiter  zersetzt  (Berzeüus,  Schw» 
31.  58);  HjS  entwickelt  HCl,  K,S,  wirkt  nach:  Hg(CN),  +  K^S^  = 
HgS4-2KSCN  (Duflos,  Schw.' 65.  238);  H.SO,  konz.  "bildet  eine 
kleisterartige,  schwach  nach  HCN  riechende  Masse  (Berzelius),  beim 
Erwärmen  entweicht  SO,  (Proust,  Ittner),  es  bildet  sich  HgSO^, 
(.NHJ^SO^  und  COg  (Berzelius);  verd.  H^SO^  scheidet  beim  Kochen 
unter  Gasentwickclung  Hg.jSOJ  ab  (Mohr,  A.  31.  187);  es  wird  keine 
HCN  gebildet  (Proust,  N.  Gehl.  3.  582);  SXI.  bildet  (CN).S  (Las- 
saigne.  A.  ck  f2]  39.  117:  Linnemann,  A,"  120.  4.V) ;  HNO^,  zer- 
setzt auch  in  der  Warme  uicLt  (Proust);  HCN  scheint  damit  Ver- 
binduugen  zu  bilden,  bei  Einwirkung  von  2 HCN  auf  Hg((;N)«-Lsg, 
werden  124üU  cal.  entwickelt  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  21).  2:5l);''SnCl, 
zersetzt  nach:  2Hg(CN),  4^  2SnCL  +  2HsO  ^  2 Hg  +  4 HCN  -^  SnCl. 
-t-SnO.  (Vogel,  Kastn.  23.  Bl ;  Poggiale,  Cr.  23.  762);  Alkv" 
in  wjisi^eriger  Lsg.  wirken  selbst  bt^iin  Kochen  nicht  ein  (Sehe» 
NH.Cl  gibt  beim  Erhitzen  HgCl.NH.Cl  und  (NH/jCN  (Du  f  los), 
nur  HgCL  und  (NHjCN  (Bineaü,  A.  ch,  07.  231);  Fe  und  ILSO, 
wirken  nach:  HgrCN)^  +  Fe  +  H,SO,  =  Hg  +  2HCN  -f-  FIsO 
(Scheele), 


Verbindungen  des  Hg{CN)^  mit  HgO  und  Salzen, 


HgldD^.HgO  entsteht  durch  Kochen  einer  konz.  Hg(CK)^-Ls(_ 
mit  HgO  (Proust,  A.  cb.  60.  228;  Öay-Lussac);  durch  SiTttigei 
einer  10  bis  20>  HCN  enthaltenden  Lsg.*  mit  HgO  (Johnston,  Phil. 
Traus.  183J).  113).  Weisse,  büscheltorniig  vereinigte,  vierseitige  Nadehi; 
80.  4,437  bei  10,2^  4,4111  und  4,428  bei  3::i,2"  (Clark e,  SiU.  [3]  i«>. 
401):  sehr  wlösl.  in  kaltem,  ziemlich  llösl.  in  heissem  H^O  (Schlieper, 
A,  59.  10),  die  Lsg.  reagirt  alkalisch  (Proust,  Gay-Lusgac,  Johu- 
ston),  etwas  lösl.  in  wässerigem  Alk.  (Kühn),  üeber  Unreinheit 
mancher  Handelspriiparate  mit  dut  4l),3G'^;ü  Hg-Gehalt  vergl.  Bu ebner 
iCh.  Z.  17.  1301).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100«  grau  durdi 
Bildung  eines  Hg^O-Salzes  (Schlieper),  in  höherer  T.  schwarz  unter 
Bildung  von  Hg,   (CNJs,  CO^  und  N  (Gay-Lussac,   P.  A.  53.  141), 


Qoecksilbercyanid, 


027 


verpufft  beim  Erhitzen  lieftig,  (iurcli  Schlaj?  jedoch  nicht  (JohnNiun. 
Schlieper);  feuchtes  wird  heim  Erhitzen  unter  Biklung  von  Hg.  CO, 
CO.^»  HCX,  KHt  und  etwas  Paracyan  zersetzt  (Proust)^  von  H5O 
beim  Kochen  zum  Tkeil  zersetzt  (Johns ton).  HCl  löst  zu  HgClj 
(Johnston);  H.SO,  löst,  H,0  fällt  daraus  :mgO, SO,,  Hg(CNL  bleibt 
gelöst  (Schlieper);  KH,^  lallt  die  kalte  Lsg,  weiss,  die  hcisse  gelb  als 
(NHg;)/).5H,0,  HgfCNi  bleibt  gelöst  (Johnston»;  HNO.^  verd,  führt 
in  ein  Hg(NOj,)<,-Do|>pe]äalz  über  (Johns ton);  KCl  und  NaCl  bilden 
Hg(CNL.2KCi  lind  Hg(CNl^.2NaCl  neben  den  Hvdroxvden  (Johnston): 
KH.Cl  tliltt  NHg.CLNHiCl,  KJ  und  KCN  verhalten  sich  wie  die  Chloride, 
AgNO,  bildet  Hg(CN),.AgNO,  (Wühler,  P.  A.  1.  231). 

HglCNJ^.HHgO.  in  H^O  unlösl.  Niederschlag  (Schrader,  B.  J. 
1821.  91;  Kühn,  Berz.  J.  12.  150);  Bildungswärine  =  9400  cal. 
(Joannis,  A.  ch,  [5]  26.  482]. 

Hg(CN}..KC1.0,5H^0.  Dieses  Salz  wird,  wie  alle  folgenden,  durch 
Krvstallisation  der  gemischten  Lsgu.  erhalten.  Weisse  Blättclien,  lösl. 
in'(i,7r>  ThlD.  H,0  von  18^  (Brett,  Fhih  Mag.  11.  342),  auch  in 
Alk.  (Desfosses,  J.  Ch.  mM.  6.261),  enthält  1  Mol.  H,0  (Bester, 
SilL  [2]  33.  121),  Wärmetönung  bei  Vereinigung  mit  verschiedenen 
Mengen  KCl  vergl.  hei  Berthelot  (A,  ch.  [5]  29.  201). 

HgtCH"), .NaCl,  seidengliinzende,  platte,  vierseitige  Sikden»  lösl,  in 
H.>0  und  verd,  Alk.  (Brett,  Phil,  Mag.  12.  2Hb)\  durchsichtige,  in 
H;0  lös!.  Nadeln  (Poggiale,  C.  r.  23.  762). 

HglCNJg.ira^Cl,  vierseitige,  seidenglänzende  Nadeln  (Brett), 
lange  Nadeln  (Poggiale),  lösl,  in  H^O,  auch  Alk.  (Brett). 

2Hg(CN)^.CaC1^.0H.,0,  silberglänzende,  lange,  platte,  vierseitige 
Nadeln;  nicht  zerfliesslich,  lösl.  in  H^O  und  Alk.  (Brett),  verwittert, 
sehr  UösL   (Poggiale), 

2HglC!r),,SrCL,  .6H,0  kry.st.  wie  voriges;  llösl.  in  H,0  und  verd. 
Alk.  (Brettl/sehr  llö.sL 'in  H^O  (Poggiale). 

2HglCH)=,.BaCl.,  .4H.,0,  schiefe,  vierseitige  Säulen,  verwittert 
(Poggiale),  ifösl.  inH.jO'und  verd.  Alk,  (Brett),  enthält  (5  Mol.  H^O 
(D  ext  er). 

2Hg(CN)^.MgCL>.2H_,0,  platte,  vierseitige,  nicht  zerfliessliche Säulen, 
llösl.  in  H.^0  und  verd.  Älk.  (Brett),  an  feuchter  Luft  zeiüiL-sslich 
iPoggiiilt^). 

2Hg(CN)^>.ZiiCl.,.GH.,0,  gerade,  vierseitige,  verwitternde  Säulen,  iu 
H.0  lösL   iPoggiale). 

Hg(CN)..CdCL,H20,  kleine,  in  H,0,  auch  NH,  lösL  Krvst.  (Varet, 
C,  r.  111.  ö7lM. 

2HgCCW)_..CuCL.0H,O.    blaue  Nadeln  iVaret,  C.  r.  107.  1000). 

Hg(CN)^.CuCl,.öH.,0,  blaue  Nadeln,  weniger  lösL  in  H.,0  als  das 
vorige,  lüsL  auch  in  NH;j  (Varet  1.  c). 

Hg<  CN  )3 .  HgClg ,  weisse  Krystallmasse ,  IJösl.  in  H.O  (Lieh  ig, 
Schw.  49.  253);  durchscheinende,  luftbeständige,  vierseitige  Pvramiden 
«Poggiale);  SG.  4,:ir.l  hei  21,7'^  (Clarke,  SilL  [3]  16.  40lY 

HgiCNj^.Klr.HaO,  weisse,  perlmutterglänzende,  breite,  dünne 
Blättchen  {Caillot,  J.  Ph.  17.  ::5ril),  bei  langsamer  Krystalhsation 
zarte,  vierseitige  Nadeln  (Brett,  Phil.  Mag.  11.  340);  lösl.  in  13,34  Thln. 
H3O  von  18^  in  weniger  als  1  Tbl  von  HXP  (Brett),   lösL  in  Alk, 
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(Caillot,  Brett).     Wärmetönung  bei  Vereimgung  mu   M'iscuif.jei 
Mengen  KBr  siehe  bei  Berthelot  (1.  cj. 

Hg(CNi,.NaBr,  1,511.0,  silberglänzende»  lange,  platte  Nadeln,  sehr 
llösl.  in  lij)  und  Alk.  iCsiillot  1.  t\K 

Hg(CN)..LiSr.:J,5H..O,  hygroskopisch,  zerfliesslicli  (Varel,  C.  r. 
la  r32i;). 

2Hg(CN)..CaBr..,5H30.  farblose,  durchsichtige,  gläozende,  schief 
vierseitige  Prisnit^n,  losl,  in  1  Thl.  kaltem,  0,25  Tliln.  kochendem  H^O, 
2  Tbln,  kaltem,  ca.  l  Tlil  kochendem  Alk.  {Custer,  N.  Bn  Arch.  50.  11. 

2HgfCN)., .SrBr_,.üH^O,  farblose,  rhombische,  an  der  Luft  Ter- 
witternde  Blätter,   lüsL   in  HjO  und  Alk.  iCaillot). 

2  Hg(  CN  l^ .  BaBr, .  «i  tt^O ,  stark  glänzende ,  dünne ,  quadratische 
Blättchen,  leichter  lösL  in  heissem  H.,0  nnd  Alk.  als  in  kaltem 
(Cnillofc). 

2Hg(CNU.CdBr..4,5H,0  und 

Hg(Clf),rCdBr,."aH^O  (Varet,  C,  r.  111.  67l>). 

HgtCNig.XJ,  grosse,  zarte,  weisse,  perlmuttergraDzende  Blattcbem 
iCaillot);  ttilberglänzend  (Lieb ig,  Schw.  49*  253);  lange,  weisse, 
glänzende  Nadeln  (Apjohn,  Phil.  Mag.  Ann.  9.  401)  von  sehr  unan- 
genehmem Gescbiiuicke  (Sonville,  J,  Ph.  2(i.  47H);  vergl.  über  Dar- 
stellung auch  Win  ekler  (Br.  Arch.  8.  IS8)  und  Preuss  <A.  29.  325): 
nach  Geuther  (A.  106.  24)  soll  die  Formel  HglCNL.HgJ^.^KCN  sein; 
lösl.  in  16  Thln.  kaltem,  iu  weniger  heissem  B'fi  (Ciiillot^  in  96  Thln. 
kaltem  Alk.,  avIö.sL  in  Ae.  (Sonville);  über  Wärme  tun  ung  bei  Ver- 
einigung von  Hg(CN).,  mit  verschiedenen  Mengen  KJ  vergl.  Ber- 
thelot (I.  c.K 

Hg(CN)^, .M'aJ,2H..O,  kleine,  farblose,  durchsichtige,  seidenglänzende, 
vierseitige  Prismen,  ans  Alk.  quadratische  Tafeln;  lösl.  in  4,5  Thln. 
H.O  von  18",  in  0,86  Thin.  von  100^  in  0,5  Thln.  kaltem,  in  2  Thln. 
siedendem  Alk.  (Custer  1.  c.). 

2HgfCN)..  .CaJ.^  JiRjO,  seidenglllnzende,  schwach  verwitternde  Krv- 
stallbüschtd,  sehr  llüsl,  in  H^O  (Poggiale). 

2Hg<CII)..SrJ.,JiH^0,  quadratische  Blättchen  und  Tafeln,  lösl.  in 
7  Thln.  H.ü  von  1H'\  0;i2  Thln.  siedendem  H.O,  in  4  Thln.  Alk.  von 
18^,  in  0,S4  Thln.  siedendem  Alk.  (Custer  l.'c). 

2Hg(CN).,,BaJ. .4IL0,  feine,  farblose,  durclisichtige,  perlnjutter- 
glänzende  Blättchen,  lösl.  in  10,5  Thln.  ILO  von  18'\  in  0,40  Thln. 
von  lOO"*;  in  22,5  Thln.  kaltem  Alk.,  in 'l,00  Thln,  siedendem  Alk 
(Custer  1.  c). 

Hg(ClI),.K^S..Oi,  grosse,  vierseitige  Prismen;  wurde  zurällig  er- 
halten (Kesslei-,^?.  A.  74.  274). 

2HgiCNK,.Zn«H0  ^.7H.,0  (Nvlauder,  J.  1859.  271). 

2Hg(CNr,.CdiNO,>*.7R.O  (NylanderK 

Hg(CN),."Cu(NO,l,.r>H.Ö  (Nyiander). 

Hg(CNl..AgN0,.2H_.0,  grosse,  wasserhelle  Säulen,  sehr  wlösl? 
in  kaltem  Il.Ü,  leichter  lüsl.  iu  kochendem;  lösl.  ohne  Zersetzung  in 
siedender  HNO,,,  auch  h>sL  in  Alk.  (Wühler.  P.  A.  1.  231);  krvst. 
rhombisch  (Hahn,  J.  1859.  272). 

Hg(CNL-i-Hg{irOJ,  entsteht  aus  HgtCN)o.UgO  mit  verd.  HNO^; 
wasserhelle,  vierseitige  Säulen,  sechsseitige  Tafeln  oder  perlmutter- 
glänzende  Schuppen;  Pormel  nicht  festgestellt  (Apjohn  L  c). 
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Hgl CN )g .2 KCN,  luftbestän^ige,  durchscheinende  bis  durchsichtige, 
reguläre  Octaeder  {Gnielin,  Handb.  4.  415K  SG.  2,447  bei  21,3*' 
(Clarke,  Sil!,  [»i?]  IB,  401);  über  Wärmetönung  bei  Vereinigung  von 
Hg(CN)j  mit  verschiedenen  Mengen  KCN  vergl.  Berthelot  (1.  c), 

Hg{CNi..21faCN,  Octaöder  (Berzelius,  Lehrbj. 

HgiCN};-rZn(CN)g  enti^teht  aus  Hg(CN)^.2KCN  mit  Zn-Saken 
als  weisser  Niederschlag  (Rammeisberg,  P,  A.  42.  131);  von  Lister 
(Ch.  C.  1890,  1.  94)  als  varzügliclies  Antisepticum  empfohlen;  ist  kein 
wahres  Doppelsalz,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  iDunstan, 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  1025),  enthält  nicht  2Zn(CN),,  sondern  4Zn(CN\ 
auf  l  HgfCN^lj  (Dunstant  Ch.  N,  65.  164),  verdankt  seine  antiseptischen 
Eigenschaften  dem  ca.  S^^jn  betragenden  Gehalt  an  Hg(CK)«  (Merck, 
Prosp.  18D0). 

3Hg(Cll)jj,2CdtCN)v,  weisse,  undurchsichtige  Prismen  (Schüler, 
A.  87.  54). 

Hf(CNl,  +  PblCK)g,  wie  Zn-Doppelsalz;  weisser  Niederschlag 
(Rammeisberg  1.  e.). 

Hg(CN}^.KSG1lt  breite  Blätter,  auch  lange,  weisse,  glänzende 
Nadeln  (Porret,  Schw.  17.  288;  Bock  mann,  A.  22.  153);  luft- 
beständig, llösL  in  heiasem  H^O  (Cleve,  Bh  [2]  23.  71). 

Hg(CNU.NaSCII.2H,0,  farblose  Nadeln  (Cleve). 

H^(CNC.iNH;)SCN,  "wie  K-Salz  (Cleve). 

2IIg(Cli)2.Ca(S€Nl^.8H20,  weisse,  glänzende  Blättchen  (Böck- 
raann),  grosse,  tafelförmige  Kryst.,  die  Über  H^SO^  5HgO,  den  Rest 
bei  130  bis  14(J''  verlieren  (CleVe)* 

2Hg(Cir)j.Sr(8CW},.4H20,  dünne,  perlmutterglänzende  Tafeln,  ver- 
lieren an  der  Luft  'dHJ)  (Cleve). 

2Hg(CN)^.Ba(SCirL.4H.^0,  kleine,  perlmutterglänzende  Blättchen 
(Böckmann),  vier-,  auch  sechsseitige»  perlmuttergiänzende,  luftbestän- 
dige Tafeln  (Cleve), 

2Hg(CN)^.MglSCir)j.4HjO,  weisses  Krystallpulver  (Böckmann); 
luftbeständige  Nadeln  (Cleve). 

2Hg(Clf)2.Zn(8CT)g.4H.O,  kleine,  wlösL,  luftbeständige  Prismen 
(Cleve);  gibt  auch  eine  Verbindung  mit  3NH.^, 

2Hg('CN)g.Cd(8CN)5j.4H3  0,    kleine,    luftbeständige  Kryst.  (Cleve). 

Die  Doppelsalze  mit  den  Rhodaniden  von  Mn,  Fe,  Co,  Ni  siehe 
bei  den  betreffenden  Metallen. 

Hg{CN)..2Hg0.7AgCN,  krystalhn.  Niederschlag  (Bloxam,  Ch.  N. 
48.  KU). 

Hg(CH),.EgBr..Zii[CIIl,.8H20,  in  H^O  lösl.  Krvst.  (Varet,  Cr. 

mi  80"j). 

Hg(CN),,HgJ./JLiCN.7H.O,  zerfliessliche  Kryst.  (Yaret,  C.  r. 
111.  r>2<r(.  "  - 

Hg(CN},.HgJ.>.Cd(Clll^.7H,0,  an  der  Luft  sehr  veränderliche,  in 
HsfO  und  NH,  Oösl.  Kryst.  (Varet,  C.  r.  111.  679). 

Verbindungen  mit  WK..  Es  sind  Verbindungen  mit  1  und  2  MoL 
NH3  bekannt,  deren  Konstitution  jedoch  nicht  näher  untersucht  ist; 
wahrscheinlich  wird  dieselbe  analog  derjenigen  anderer  Halogen- 
verbindungen sein. 

Hftiidbueh  der  AnorgantsclKiii  Chemie,    II.  t.  .  ^^ 
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HgiClSDu.NH^,  NH.  wird  von  Hg<CN)j  nur  sehr  langsam 
sorbirt,  bei  einer  zur  Zersetzung  des  HglCN'jg  nicht  genügend  hohen 
T.  wieder  abgegeben  iRose,  P.  A.  20.  161);  entsteht  beim  Erwärmen 
von  wässerigem  NH..  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Hg(CN)j  im 
geschlossenen  Kohre  auf  4U*'  als  an  der  Luft  sehr  veränderliche  kleint 
Kry^t  (Varet,  C.  r.  109.  903). 

^(Clf)^.NH.j J>,5H.>0  entsteht  durch  Sättigen  von  wässerigem 
NH,,  mit  Hg'tC^SDg,  Zufügen  von  0,1  Mol.  NH,  und  Krystallisiren  bei 
0";  an  der  Luft  sehr  veränderlich  (Vuret  L  c.)» 

Hg(CN)^t.2irHy  fällt  beim  Einleiten  von  NH^j-Gas  in  eine  ges, 
Lsg.  von  Hg(CN)j,  in  alkoholischem  NH,,  bei  50  bis  60"  und  Ab- 
kühlen der  Lsg.  als  weisser,  sehr  veränderlicher  Niederschlag,  verliert 
an  der  Luft  leicht  NH,  (Varet  1.  c).  Bildet  sich  auch  beim  Ueb 
leiten  von  trockenem  NH^  über  gepulvertes,  nicht  getrocknetes  Hg(CN 
bis  dasselbe  im  Gase  trcicken  wird,  als  %vei8ses,  amoi-phes  Pulver,  das 
an  der  Luft  unter  H^fO-Aufnahrae  NH,^  verliert  l Varet,  C.  r.  112.  1812 K 

HgrCN),.2NH3J>,5H^O  entsteht'  beim  Abkühlen  einer  sehr  konz. 
Lsg.  von  Hg(CN)j  in  wässerigem  NH^,;  auch  sehr  unveränderlich,  doch 
weniger  als  das  vorige  (Varet,  C.  r.  109.  903). 

r.Hg(CN)2.2ira;.  entsteht  beim  üeberleiten  von  NH^  über  ge- 
pulvertes, trockenes  HgiCN)«  (Varet  1.  c). 

Hg<CIf)«.CuClj,.4NH,  bildet  sich  beim  Lösen  des  Doppelsalzes  in 
NHa   in  Wauen  Nadeln  (Varet,   C.  r.  109.   9411. 

2Hg(CN)..Cdlr2,4NH,.2E.O  (Varet,  C.  r.  112.  535). 

2Hg(CK)^CiiBr,.4NH",  (Vilrot  l  c), 

Hg(CN)^,"HgCl^.Zn(CN)„.IJNH,  wird  aus  mit  ges.  Lsg.  von  Hg(CNl;. 
HgCU  auf  Zusatz  von  Zn(CN).  erhaltc«n  (Varet,  C.  r.  109,    M41). 

Hg(.CHh.HgClj,.Zn(CN)j.4ira3  entsteht  aus  dem  vorigen  mit 
trockenem  NH,  (Varet  J.  c). 

Hg(CW),.kgJ,.Cd(Cm,.4NH,  (Varet,  C.  r.  112.  535), 

HgiCir)2.HgJ.^.Cd(CN),'.2NH3  wird  beim  Eintragen  dos  Tripel- 
salzes  in  NH.^  uls  Niederschlag  erhalten  (Varet,  C.  r.   112.    13121. 

2Hg(CN)j.Cu(SCir)a,4irHj,,  glünzende,  dunkelblaue,  durch  H,0 
Eersetzliche  Tafeln  (Cl^ve  l.  c). 


Verbindungen  mit  organiBchen  Salzen.  Hg(C]i')2.2CHK02,  glän^ 
zende  Schuppen  (Wiuckler,  Rep,  3L  459). 

Hg(CIi')..2CH(NHj05j,  dreiseitige  Säulen  (Poggiale,  C.  r.  23.  T^ra 

Hg(CIi')2.2C^HmO.  (Güster  1.  c). 

Mercurocyanat  Aus  Hgg(NO.i)j~Lsg.  fällt  Ba(CNO),  einen  weissen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  in  CNOH,  CO.,,  N  und  eine  auf- 
gelihihte,  kohlige  Masse  zerfallt^  aus  welcher  KOH  die  Säure  aufnimmt 
(Wöhler,  Gilb.  73.  166). 

QuecksÜberrhodanUr  HgäCSCN)^  entsteht  durch  Fällung  von 
Hgs{NOJ,-Lsg.  mit  K8(:::N  {Wöhler,  Gilb.  69.  272),  in  sehr  xerd. 
Lsgn.  (Claus,  J.  pr,  15.  40f|)  als  weisser  Niederschlag;  blüht  sich  beim 
Erhitzen  bis  unter  Glühhitze  unter  Entwickclung  von  Hg- Dampf,  CS, 
und  N  zur  sehr  voluminösen,  schaumigen  Masse  auf  (^Wöhler);  weniger 
als  Hg(SCN),  (Philipp,   Z.  1867.  55:^);   wird   durch   Ha,    H^S  zer- 
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setzt,  vun  IIXÜ,^  wenig  aogegriffen,  durch  IIXO.^  -j-  HCl  schon  in  der 
Kälte  sehr  leicht  zersetzt  (Wo hier);  mit  Alkalien  gekocht,  scheidet 
es  Hg  ab  (PhilippJ. 

auecksilberrhodanid  flgiSnX)^  entsteht  durch  Sättigen  von  HSCN 
mit  HgO  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  in  farblosen,  strahlig  ver- 
einigten Nadeln  von  scharf  metaili.schem  Oeschmack^  die  beim  Erhitzen 
mit  grosser  Heftigkeit  unter  Entwickelung  von  CS^»,  N,  (NHJjjCOjj 
und  eines  eipfenthümlich  riechendeu  Gases,  Bildung  eines  Sublimates 
von  HgS  und  Hinterlassung  eines  gelblichen  oder  bräunlichen  Rück- 
standes zersetzt  werden  (Berzelius,  Schw,  Hl.  r>G).  Aui  Hg(NO.,),^- 
und  KSCN-Lsgn,  als  weisser  Niederschlags  losl.  im  üeberschusse  jedes 
der  beiden  Salze  (Hermes,  Z,  1866.  418;  Philipp  l.  c);  etwas  lösl. 
in  siedendem  H^O,  kryst.  daraus  in  Blättehen,  wlösL  in  Alk.  und  Ae., 
am  Lichte  zersetziich,  wird  durch  Erhitzen  unter  starkem  Aufschwellen 
zersetzt,  die  sogen,  Pharuoschlangen  bestehen  aus  diesem  Salz;  llöeL 
in  kalter  HCl,  auch  NH^Cl  (Hermes,  Philipp).  Die  Bildungswärme 
für  1  Aeq.  hei  der  Bildung  aus  HgO  und  2HSGN  =  17100  cal.,  au8 
Hg+S  +  CN=  18000  caL  (Joannis,  A.  eh.  [5]  26.  482). 

Verbindungen  des  HgtSCN),.  Hg(ßCN)j.,2HgO  bildet  sich  aus  über- 
schüssige m  HgO  und  HSCN  bei  längerem  Digeriren  (Berzelius,  Schw. 
31.  57);  aus  der  Lsg.  von  Hg(SCN)., .  KSCN  beim  Fällen  mit  NH, 
(Claus  l.  c);  das  aus  Hg(SCN)3.3NH,^  beim  Kochen  mit  H,0  (Flei- 
scher, A.  179,  225)  erhaltene  basische  Salz  mit  HHgO  soll  nach  Philipp 
(A,  180.  :i4l]  (NHj,Hg).8CN.HgO  sein.  Citroneogelbes  Pulver;  bei 
180^  unter  schwacher  Explosion  zersetzlich  (Claus  l.  c). 

HglSCXL.HgCL,    nionosjmmetrtsche   Prismen,    wlösl.   in    kaltem 

Uösl.  in^hfissem  H,0,  auch  Alk.  <Mac  Murtry,  Ch.  N.  58.  290). 

Hg(SCN).,iIHS€H»  gelbe  Nadeln  (Hermes  l.  c,). 

HgtSCNj^.KSCN  entsteht  aus  Hg,{NO,L  oder  Hg.Cl,  mit  KSCN 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Hg  als  Mftall.  Schneeweisse,  perl- 
mutterglänzende, schwere,  strahlig  vereinigte  Nadeln,  wlösh  in  kaltem, 
leichter  lösl.  in  heissem  H^O,  sehr  llösl.  in  KCl-  und  NH^Cl-Lsg., 
llöal.  in  Alk»,  auch  in  Ae*  f Claus;  vergl.  auch  Philipp  l.  c). 

HglSCIIL.2(NH),SCII,  monokline  Prismen  ^Fleischer  1.  c). 

Hg(SCN)[,.Zn(SCT),  fällt  aus  HgtSCNL-Lsg.  mit  Zn-Salzen  als 
schwerer,  weisser,  krvstallin.  Niederschlag  (Cleve,  J.  pr.  91.  227). 

HglSCN),.HglC,k,OJ,,  Blättchen  (Byk,  J.  pr.  [2]  20.  m2). 

2Hg(SCN)g.3NH^!H20  entsteht  durch  Lösen  von  gellem  HgO  in 
heisser  Lsg.  von  (NHjSCN  als  tafelförmige  Kryst,  die  durch  Kochen 
mit  H/)  in  Hg(SCN)3.3HgO  (vergl.  oben)  übergehen  (Fleischer  l  cj. 


Quecksillaer  und  Silicium. 


Die  beiden  Elemente  verbinden  sich  nicht  (Warren,  Cb.  N.  60.  5). 
Bei  der  Elektrolyse  von  alkoholischer  Lsg.  von  SiFl^  unter  Anwendung 
eines  starken  Stromes  und  einer  Hg-Kathode  wird  vom  Hg  etwas  Si 
aufgenommen,   beim  Abdestilliren   des  Hg   bleibt   amorphes  Si  zurück 
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(Warren,  Ch.  N.  67,  303>.  Aus  HgjCNOJj-Lsg.  fällt  Natriumsilikat 
einen  weissen  Niederschlag;  HgCU-Lsg.  wird  nicht  gefällt,  aus  konz. 
Lsgn.  scheiden  sich  kleine,  dmikie  Krjst.  ab  (Wüleker)^  walirschcin- 
lieh  eiD  Oxychlorid  (Jörgensen). 

Uuecksüherailiciumfluorür  Hgj,SiFl^;.2R,0  entsteht  durch  Dig-eriren 
von  frischgefiiyteni  Hg./)  (Berzelius»,  von  HggCO^j  (Finkener^  P.  A, 
tu,  246)  mit  H.SiFJ^.     Wasserhelle,  prismatische  Kryst.  (Finken er). 

QaecksilberBiliciumflnond  ügSiFl^^OHgO  bildet  sich  beim  Ali- 
dampfen  der  Lag.  von  ligO  in  H^SiFl,.  bis  zur  beginnenden  Abscheidutig 
des  folgenden,  basischen  Salzes  und  Verdunstung  bei  weniger  als  \h'\ 
Farblose,  treppenförmig  angeordnete  Rhomboeder,  äusserst  unbeständig. 
zcrfliesslich  an  der  Luft,  verwittert  über  Hg80^  (Finken er   1.   c.  K 

ftueckBÜberfiiliciumoxyfluorid  HgSiFl^.HgO,3H^O  wird  beim  Ab- 
dampfen der  Lsg.  von  HgO  in  H^SiFl^,  in  kleinen,  sehr  blassgelhen 
Nadeln  erhalten,  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  SiFl^ ,  durch 
HjO  in  eine  saure  Lsg*  und  ein  gelbes,  basisches  Salz  zersetzt,  ist  lö&L 
in  säurehaltigem  Ufi  (Berzelius,  P.  A.  L  200;  Finkener  L  c). 


Öuecksilber  und  Zinn, 

Zinnamalgam, 

Bildung.  Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  rascher  beim  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  Sn 
unter  Bindung  von  Warme  (Regnault,  C.  r.  52.  531);  bei  ^ossem 
Ueberscbuss  von  Hg  ist  das  Amalgam  flüss.  wie  Hg  selbst,  eine  Lsg. 
eines  festen  Amalgams  in  Hg,  mit  weniger  Hg  ist  es  breiartige  körnig 
(Lucas);  aus  konz.  SnOl^j-Lsg,  und  Natriumamalgam  entsteht  ein  dick- 
flüss.  (Bottger),  auf  elektrolytischem  Wege  ein  krystallin.  Amalgam 
(Joule;  vergL  auch  Schumann,  Inaug.-Diss.  Leipzig  1891).  Durch 
längeres  Verweilen  eines  Sn-Stabes  in  Hg  wird  derselbe  von  Hg  durch- 
drungen, rissig;  ist,  so  weit  er  eintaucht,  mit  sechsseitigen  Tafeln  be- 
deckt, und  schwimmen  auch  solche  auf  dem  Hg  herum  (Daniel, 
Journ,  of  Roy.  Instit.  1.  1),  dabei  treten  je  nach  der  Form  des  Stabei* 
zahlreiche  Risse  und  Spalten  auf,  die  Winkel  und  Flächen  von  Krrst. 
zeigen  (Horsford,  Sill  [2]  IB.  :iO,5);  bei  der  Vereinigung  von  Hg 
und  Sn  tritt  unter  allen  Verhältnissen  Kontraktion  ein,  nur  bei  Anwen- 
dung von  2  Vol.  Hg  auf  1  Vol.  Sn  nicht  (Kupffer,  A,  ch.  40.   29:3). 

Eigenschaften.  Weiss  wie  Sn,  bei  nicht  zu  grossem  Gebalt 
an  Hg  kryst,  spröde,  körnig,  krysL  in  Wiirfeln  (Daubenton).  SG.  der 
verschiedenen  Amiilgüme  bei  2<5^  nach  Kupffer  (1.  c):  HgjSn  11. HS  16, 
HgSn  10,3447,  HgSn.  i»,318o,  HgSn,  8,8218;  nach  Calvert  und 
Johnson  (Phil.  Mag.  [4|  18.  3:.4):  HgSn  10/255,  HgSn,  9,314,  HgSn, 
8,805,  HgSn,  8.510,  HgSn,  8,312,  HgSn,  8J51;  nach  Matthiessen 
(P,  A.  HO.  21,  nach  Versuchen  von  Holzmann)  auf  Vakuum  rc-duzirt 
und  das  SG.  des  H,.0  bei  0^' =  1  gesetzt:  Hg,Sn  11,450  bei  11.3^ 
HgSn   10,300   bei    14,2",   HgSn,   0,360   bei  0,7«;    SG.    von   krystaUin. 
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Hg_^Sn.^  0,38  iCroükewitt);  elektrohtisch  dargestelltes  Anmlgaiu  hat 
bei  33,85V  Sii  SG.  KJ,518,  bei  30.(V>  Sn  SG.  10,1*4  (Joule); 
das  Amalgam  aus  1  Ted.  Sn  und  3  Vol.  Hg  hat  12,0257  bei  17", 
das  aus  1  VoL  Sn  und  2  Vol.  Hg  11,4046,  das  aus  gleichen  Vol. 
HK4729  (Kupffer  1.  c).  S.  von  HgSu  und  HgSn^  liegt  über  lOO'* 
(Kegnault  1.  c). 

An  der  Lull  geschüttelt  bedeckt  sich  die  Lag.  von  1  Thl.  Sn  in 
(.»000  Thln.  Hg  noch  rait  einem  schwarzen  Häutchen  (Lucas);  aus 
flüss.  Amalgam  scheiden  Kalium amalgam  und  Hj^O  Sn  ab,  jedoch  lang- 
samer als  aus  Wismuthamalgam  (Serullas,  Ä,  eh.  34*  192);  beim 
Schütteln  mit  HJ)  unter  Luftzutritt  bildet  sich  kein  H^O,,  bei  Gegen- 
wart von  verd.  HjSO^  jedoch  wohl  (Schönbein,  P.  A.  112.  445). 

Anwendung»  Durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  Hg  und  4  Thln.  Sn 
erhaltenes  Amalgam  wird  fein  gepulvert  als  Muschelsilber  oder  Musiv- 
silber  als  Farbe  benutzt;  uimmt  unter  dem  Polirstahl  Glanz  an;  auch 
die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  ThL  Hg,  2  Thln,  Sn  und  2  Thln. 
Bi  dargestellte  Legirung  gibt  gepulvert  ein  Musivsilber.  Das  Metall 
für  Spiegelbelege  entspricht  ungefähr  Hg^Suj^  (Harriso n,  Am.  8.  430L 

Mercuroßtannat  HgaSnO^j . '» H^O  entsteht  aus  HgjCNOa)^  mit  K^SnO^, 
als  gelber,  grün,  zuletzt  dunkelgrün  werdender  Niederschlag  (Mob erg, 
J.  pr.  28.  231). 

Mercuristaimat  HgSnO^.ÖH^O  bildet  sich  aus  Hg(NO,j)^  mit  K^SnO^ 
als  weisser,  sich  dunkelgrün  färbender  Niederschlag  (Mob  erg  I.e.). 


dnecksilber  imd  Kalium. 


L 


Kaliumamalgam  Hg^»jKj.  Die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  T.  unter  starker  Wärmeentwickelung  (Davy);  ohne 
Lichtentwickelung  (?)  (Rose),  unter  intensiver  Feuererscheinung  und 
Herumschleudern  von  Hg-Theilchen  beim  Untertauchen  von  K-Stückeu 
in  Hg;  beim  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  K  (vergl.  Schumann, 
Inaug.-Diss-  Leipzig  ISIM);  bei  der  Elektrolyse  von  konz.  KOH-Lsg. 
mit  Hg  als  —Pol  (Berzelius);  durch  Einwirkung  von  3"/oigem  Natrium- 
amalgam auf  wässerige  Lsgn.  von  KÖH  oder  KjCO,,,  nicht  von  KCl 
oder  CJi  KOj  iKraut  und  Popp,  A.  159.   188). 

Eigenschaften.  Durch  Zusammenschmelzen  erhalten,  schön 
weiss,  perlmuttergliinzend ,  grobkörnig  krystallin.  (Crookewitt^ 
J.  184748.  31*3):  mit  Natriumaraalgam  dargestellt  und  durch  Pressen 
von  überschüssigem  Hg  getrennt  harte,  glänzende  Würfel  (Berzelius 
und  Pontin),  mit  verschiedenen  Kombinationen  anderer  Gestalten  von 
bis  5  mm  Kantenlänge  (Kraut  und  Popp  L  c).  Das  aus  30  Tliln. 
Hg  und  1  Till.  K  dargestellte  Amalgam  ist  nach  dem  Abkühlen  ziem- 
lich hart  und  spröde,  bei  bis  70  Thln,  Hg  auf  1  Thl.  K  fest,  über 
70  Thie.  flüss.  (Davv),  bei  70  bis  tM>  Thln.  Hg  fest,  krvstallin..  bei 
140  Thln.  Hg  flüss.  (Gav-Lussac  und  Thenard),  bei  100  Thln.  Hg 
fest,  bei  140  Thln.  Hg  sehr  hart,  bei  180  Thln.  Hg  bröcklig,  zum  Theil 
krvst.  bei  200  Thln.  Hg  flliss.  (Böttger,  J.  pr.  1.  303).    Der  S.  ^i^xs^ 
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mit  zunelmieiidem  K-Geliiilte,  Hillt  aber  dann  wieder:  ans  »cnmei 
tritt  vei7,ügert  ein,  dabei  wird  ein  Tlieil  flOss.,  der  fest  bleibende  Res 
scbmilzt  erst  bei  viel  höherer  T,  (Merz  und  Weith,  B.  1881.  1438X 
Bildurigswürrae  für  1  Aetf.  kryst,  Hg^^K,  =  34200  cal.,  Oxydations- 
wämie  des  K  =  4ÖO0O  eiiL  gegenüber  der  des  Na  im  Nntriumaraalgam 
=  5^)000  cah,  woraus  sich  die  Verdrängung  des  K  aus  KOH  durch 
Natriumurualgain  erklärt  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  18.  433).  Die  flüss. 
Kaljumanialgarae  scheinen  nur  Lsgn.  der  festen  Amalgame  in  Hg  zu 
sein  und  bilden  sich  unter  Bindung  von  Wärme  (Berthelot).  Durch 
Erhitzen  wird  Hg  nur  sehr  schwierig  ausgetrieben,  nach  Erhitzen  im 
S-Dampfe  bleiben  nach  einer  halben  Stunde  82,7%  Hg,  nach  einer 
Stunde  80,0>  Hg,  nach  2^»  Stunden  6!>.r;o  Hg,  nach  Erhitzen  im 
Hg-Dampff  nach  5  Stunden  92,9 >  Hg,  rmrh  10  Stunden  90,4 >  Hg. 
nach  15  Stunden  88, P/o  Hg  gebunden  (Merz  und  Weith  L  c);  durch 
Erhitzen  im  S-Dampfe  hinterbleibt  HgK,  als  silberglänzende,  kryatallin., 
leicht  Selbstentzündliebe  Ma^se  (de  So  uz  a,  B,  1876,  105O);  es  ver- 
liert unter  Glühhitze  angeblich  das  ganze  Hg  (Davj).  An  der  Luft 
zersetzlich;  geht  in  ILO  oder  mit  verd.  Säuren  unter  Ent Wickelung 
von  H  in  KOH  resp.  Salze  des  K  über;  mit  NH^-Salzen  bildet  es  das 
betreffende  K-Salz  und  Ammoniuraamalgam  (Davy). 

Nach  i/rookewitt  {L  o.)  existirt  auch  ein  Hg^^K^,  nach  de  Souzft 
(1.  c.)  HffK,. 

2HgO.K,0.  hl  schmelzendem  KOH  löst  sich  wenig  HgO  leicht 
auf;  die  Auflösung  beginnt  bei  400*'  und  ist  mit  dem  vollstUndigen 
Schmelzen  des  KOH  beendigt.  Die  beim  Erkalten  braunviolette  Mus 
hinterlässt  nach  dem  Auswaschen  mit  H^O  ein  Gemenge  von  amorph« 
HgO  und  von  durchsichtigen,  fahlen,  rhombischen  Octjiedern  voij' 
2HgO.K20;  SG.  10,31 ,  beim  Erhitzen  entlässt  die  Verbindung  alles 
HgO,  H^O  zersetzt  sie  allmählich,  absoluter  Alk.  weniger;  nur  einigt- 
Minuten  im  Schmelzen  gelaasen,  zersetzt  sie  sich  fast  ganz  unter  Bil- 
dung einer  grünen,  amorphen,  auch  nach  langem  Waschen  mit  H-0 
KjO-haltigen  Masse  (Meunier,  C.  r.  60,  r>'»7). 


Quecksilber  und  Natrinm. 


Nfttriumamalgam  Hgi^Naj.    Die  Vereinigung  erfolgt  bei  gewöhn- 
licher T.  rasch  unter  Zischen  und  Feuererscheinung  (Gay-Lussac  und 
Thenard,  Rech.  L  246);  mitunter  wird  das  Na  unter  Explosion  heraus- 
geschleudert (Serullas,  A.  eh.  40.  328);  bei  Anwendung   von  so  riel 
Na,  dass  nach  dem  Erkalten  die  ganze  Masse  fest  wird,  Abpressen  des 
überechiissigen  Hg  und   Umschmelzen   des   Amalgams   werden   schSne^ 
oft  zolllange  Prismen  erhalten    (Low ig,  J.  pr.  79.  441);   dabei  werdeQi 
verschiedene  Amalgame   erhfilten:    einmal   vier  verschiedene   Schichten^' 
von    denen   eine   aus   dicken,    prismatischen    Nadeln,    die    anderen    uu« 
feineren  Nadeln    oder  Körnern   bestanden;    die    erste  Schichte  Hg^^Na 
nahm  im  Verlaufe  der  Zeit  zu,  und  nach  einem  halben  Jahre  wur  die 
ganze  Masse  in  die  grösseren  Prismen  umgewandelt  neben  einer  kleinea^ 
Menge  flüss.  Amalgams  (Schumann  1.  c).     Zur   gefahrlosen   Darstel" 
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lung  wird  Na  unter  Steinöl  auf  90^'  erh,  und  das  Hg  in  dlinnem  Strahle 
zufliessen  gelassen,  wobei  das  Xa  aufschwillt  und  alles  zuj  festen  Masse 
erstiini  (Mühlhäuser,  Z.  1864.  12i}\,  Kryst.  werden  durch  Ein- 
wirkung von  durch  Zusamnienschmclzen  dargestelltem  3  ^oigem  Na- 
triuniamalgam  auf  wenig  H.,0  oder  die  wässerigen  Lsgn.  von  NaOH 
oder  Na^CO:,,  Abpressen  von»  überschüssigen  Hg  und  Umschmelzen 
erhalten  (Kraut  und  Popp  i.  c). 

Eigenschaften,  Lange  Nadeln  (Löwig,  Kraut  und  Popp, 
Schumann);  !>ei  einem  Gehalte  von  1  Tbl.  Na  auf  30  Thle,  Hg  ziem- 
lich hart,  voll  blütterig-krj'stallin,  Bruch  (Lampadius,  Kastn.  Ib.  U)2), 
bei  1  ThL  Na  auf  40  Thle.  Hg  fest  (Davy),  auf  52  Thle.  Hg  in  Nadeln 
krjst,  (Kraut  und  Popp),  auf  60  Thle.  Hg  bei  21"  ein  steifer  Brei 
(Böttger),  auf  64  Thle.  Hg  kryst.  (Gav-Lussac  und  Th^nard),  auf 
80  Thle.  Hg  bei  21"  breiartig  (ßottger),  auf  86  Thle.  Hg  eine  viele 
kleine,  körnige  Kryst.  enthaltende  Masse  (Gay-Lussac  und  Thenard), 
auf  1<)0  Thle,  Hg  dickflüss.,  aus  einem  festen  und  einem  Süss.  Amalgam 
bestehend  (Böttger),  auf  12«  Thle.  Hg  flüss.  (Gay-Lussac  und  The- 
nard), Der  S.  steigt  mit  zunehmendem  Na-Gehalte,  fällt  dann  aber  wieder 
(Merz  und  Weith  1.  c);  bei  1,8>  Na  S.  50«,  bei  3,4>  155 ^  bei  4,8> 
bei  270"  noch  nicht  flüss.,  bei  15>  S.  ISO""  (Schumann  L  c).  Bildungs- 
wärme für  1  Aeq.  Hg,,Na,  -=  21600  cal.  (Berthelot,  A.  qK  [5]  18.  433); 
die  ilüss,  Amalgame  seheinen,  wie  bei  K,  uur  Lsgn.  von  festem  Amalgam 
in  überschüssigem  Hg  zu  sein  (Bertbelot  L  c).  Durch  Erhitzen  auf 
440'  soll  HgNa.,  oder  Hg^Na,.  zm-ückbleiben  (de  Souza  l.  c);  nach 
Merz  und  Weith  (L  c.)  werden  nach  25stündigem  Erhitzen  im  S- 
Danipf  noch  64,(i  ",o ,  nach  34iitündigem  Erhitzen  im  Hg-Dampf  noch 
78,1  'V'^  Hg  zurückgehalten.  Die  Reaktionen  des  Natriumamalgams  sind 
die  gleichen  wie  die  des  Kaliumamalgams  (Davy).  Mit  Sr-,  Ba-  uud 
vielen  Schwermetallsalzeu  liefert  Natrium amalgam  die  Amalgame  der 
betreflPenden  Metalle  neben  Na-Salzon  (Böttger,  J.  pr.  3.  283);  die 
Chloride  von  Ag,  Hg^  Au  werden  leicht  reduzirt,  AgCl  unter  Steinöl 
nicht;  auch  Fe^Cl,.,  Cr-^'l.i  werden  reduzirt,  bei  hinreichend  viel  Natrium- 
amalgam vollständig  zu  Amalgamen  dieser  Metalle  (^Bunge,  Ch.  C. 
1865.  257). 

KaUunmatriumamalgam.  Gleiche  Theile  K  und  Na  verbinden  eich 
mit  Hg  unter  besonders  heftiger  Feuer  erschein  ung  (Accum);  das 
Amalgam  von  10  Thln.  K,  1  TW.  Na  und  200  Thln.  Hg  ist  eine 
äusserst  feste  Masse  (Böttger), 

HgO  -f-  Na^jO.  HgO  verhält  sich  gegen  NaOH  wie  gegen  KOH 
(^eunier  1.  c):  durch  Erhitzen  von  Natriumanialgam  mit  HgO  im 
eiserneu  Tiegel  entsteht  eine  grauweisse,  schon  durch  Anhauchen  röth- 
lieh  werdende  Masse  (Beketow,  B.  1883.  1854). 


Bei  der  Elektrol^'se  von  konz,,  wässeriger  Lsg.  von  LiOH  mit  Hg 
als  — Pol  bildet  sich  ein  Lithiumamalgam  (Mitscherlich,  Lehrb.  2.  84), 
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Quecksilber  und  Ammoüium. 

Amm  Olli  um  am  al  gam , 

Bildung,  Bei  der  Elektrolyse  von  wässerigem  NHjj  mit  Hg 
«Üs  — Pol  (Berzelius  und  Pont  in,  Gilb.  (>.  260");  von  Lsgu.  von 
NH^Cl  (Davv),  von  |NH/)oSO,  oder  (NHJ.HPOj  (Gav-Lussac  und 
Tli^nard,  Rech,  1.  52),  'von  (NH^U^O^  (Seebeck/ Gekl.  5.  482) 
unter  Zunahme  des  Vol.  des  Hg  auf  das  Fünffache  (Gay-Lussac 
und  Th^nard),  auf  das  Fünf-  bis  Sechsfache  (Davy).  üeber  Anord- 
nung des  Versuches  mit  NH/Jl-Lsg.  vergl.  Landolt  (Spi.  6,  446).  — 
Durch  Zersetzung  eines  mit  H^O  befeuchteten  festen  NH^-Salzes  oder 
der  Lsgn.  derselben  mit  den  Amalgamen  von  K,  Na  oder  Ba;  auch 
bei  Einwirkung  dieser  auf  konz-,  wässeriges  NH^  (Davy,  Pbü.  Trans, 
1808.  o5r3;  1810.  55);  Natriumamalgam  wirkt  energischer  als  Kalium- 
amalgam;  das  Vol.  des  Hg  wächst  auf  das  Zwanzigfache  (Böttger, 
J.  pr.  l.  ;]02;   3.  281). 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  T.  von  der  Farbe  des  Hg* 
weich  wie  Butter,  leichter  als  H^O ;  durch  Elektrolyse  dtirgestellt  baura- 
fbrmig,  krystallin.  (BerzeliusK  unter  <>'*  fest,  in  Würfeln  kryst.  (Davy); 
im  Ae,"CO<j-Brei  unter  starker  Kontraktion  grau,  spröde,  unzersetzt 
haltbar;  entwickelt  beim  Steigen  der  T.  Gas  (Grove,  Phil.  Mag.  U).  98); 
die  Zersetzung  in  Hg,  2  Vol.  NH.,  und  1  Vol.  H  erfolgt  bei  ^29« 
so  schnell  wie  bei  gewöhnlicher  T,  (Davy);  die  des  elektrolytisch  dar- 
gestellten alsbald  nach  Oeffnung  des  Stromes  (Berzelius);  das  K- 
resp.  Na-haltige  ist  etwas  beständiger  (Davy;  Gay-Lussac  und 
Thenard),  am  längsten  haltbar  in  einer  Atra.  von  H  (Berzelius). 
Die  Zersetzung  wird  befördert  durch  Schütteln  des  Amalgams  filr  sich 
oder  mit  Hg,  dui'ch  Steinöl,  besonders  durch  Alk.  oder  Ae.  (Gay- 
Lussac  und  Thenard);  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  wird  weder 
0,  noch  COj  absorbirt;  bei  der  Zersetzung  dm-ch  H^O,  HCl,  H^SO^ 
werden  wässeriges  NH^,  NH^Cl,  (NHJvSO^  gebildet  (Davy);  aus 
Metallsalzlsgn.  werden  die  Metalle  nicht  reduzirt  (Landolt  I.  c.)-  Das 
Ammoniumumalgara  sollnurein  durchNH  ,-Gas  aufgeblähter  Hg-Sehwamm 
sein  (Wetherill,  SiU.  [2]  40.  IGO;  Pfeil  und  Lippmann  L  c.  42.  72; 
Seely,  Ch.  N.  21.  265),  wogegen  die  Fähigkeit  zu  kryst.^  die  Ent-wicke- 
lung  von  H  neben  NH^,  auch  die  Bildung  von  nichtentzündlichem  PHj 
bei  Einwirkung  auf  P,  was  nur  durch  nascirenden  H  möglich  ist, 
sprechen, 

Quecksilber  und  Calcium. 


Calciumainalgam.  Entstellt  durch  elektrolytische  Zersetzung  von 
Ga(OH)y  mit  Hg  als  — Pol  (Berzelius  und  Pontin  L  c);  aus  konsUj 
CaClg-Lsg,  mit  Kalium-  oder  Natriumamalgam  (Klauer.  A.  1(1.  89). 
FlÜss.,  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  schwarzen,  CaO  und  feip- 
vertheiltes  Hg  enthaltenden  Haut ;  wird  unter  HjfC)  in  Hg,  Ca(OH)j  und^ 
H  zersetzt,  amalgamirt  Fe  nicht  (Berzelius  und  Pontin). 


Quecksilber  und  Strontium,  Baryum. 
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HgO  +  CaO.  Beim  Kochen  von  HgO  mit  CaO  und  H^O  und  Ab- 
dampfen des  Fütr,  bilden  airh  gelbe^  durchsichtige  Kryst.  (Berthollet, 
A.  eh.  l.  61). 

2HgO.CaCL.4H.O.  Zum  Sieden  erb.,  kaltges.  Lsg.  von  CaCljj  löst 
HgO  reiehiieh  auf,  beim  Erkalten  kryst.  jedoch  wenig  aus;  beim  Ver- 
dünnen einer  solchen  Lsg,  oder  bei  Verwendung  einer  verd.  Lsg,  von 
CaClj  zum  Lösen  des  HgO  entstehen  gUuizenile,  farblose  Tilfekhen  von 
vorstehender  Formel ;  bei  110"  entweichen  ^H^O,  bei  175  bis  180"  der 
Rest;  durch  H^O  sofort  zersetzt  (Klinger,  B.  1883.  9l)T).  Beim  Ein* 
giessen  der  konz.,  siedenden  Lsg.  der  Verbindung  in  viel  H^O  wird 
adegelrotheB  3HgO.HgC\  abgeschieden  (Andre,  C.  r.  104.  431). 


Üuecksill)er  und  StroDtium. 

StTontiumamalgam.  Darstellung  wie  bei  Calcium  am  algani  (Davy); 
es  muss  bei  der  Bereitung  aus  SrClo-Lsg.  und  Natriumamalgam  bald  aus 
der  Lsg.  entfernt  werden,  da  schon  in  einigen  Minuten  Zersetzung  eintritt 
(Böttger,  J.  pr.  1.  305).  DickÖüss. ;  an  der  Luft  in  einigen  Stunden 
unter  Bildiuig  von  Hg  und  SrCO^,  unter  H^jO  von  Sr(OH).»  und  H  zer- 
setzt (Böttger  1.  cX 

HgO.SrCU.()H.,0  wird  aus  gelbem  HgO  und  ges.  Lsg.  von  SrCi^ 
erhalten;  längere  und  weniger  feine  Nadeln  als  Ba-Salz.  Bei  100^ 
entweichen  3H.,0,  der  Rest  bei  130"  (Andre,  C,  r,  104.  431), 


Quecksilber  und  Baryum. 


Barynniamalgam.  Darstellung  wie  bei  den  vorigen  iDavy);  durch 
Einwirkung  von  l"/oigem  Natrium amalgam  auf  ges.  BaCL-Lsg.  und 
Entfernung  des  gebildeten  Amalgams  beim  Aufhören  der  stärkeren  Gas- 
entwickelung (Böttger  I.  c.) :  durch  Einwirkung  von  l'^/nigem  Natrium- 
amalgam auf  erb-  BaCU-Lsg.  und  Auspressen  des  Amalgams  durch 
Silmischleder  (Schumann  L  c);  durch  Elektrolyse  von  mit  HCl  zum 
Brei  angerührtem  Bat.'l,  im  erw.  Kohlentiegcl  als  Anode  (Bunsen,  P.  A. 
yi.  Olli;  Schumann  L  c.l;  durch  Ü^'/oiges  Zinkamalgam  aus  BaClg-Lsg. 
nicht  darstellbar  (Schumann  1.  c). 

Sehr  wenig  Jlüss.  (Berzelius  und  Pontin)^  hat  etwa  das 
anderthülbfache  Vol.  des  angewendeten  Natriumamalgams,  ist  zwischen 
den  Fingern  zimi  sandigen  Brei  zerdrlickbar  (Böttger);  silberhelle, 
plastische  Masse,  die  im  Laufe  der  Zeit  mit  den  Fingern  gedrückt  sich 
körnig  anfühlt,  und  in  eine  sehr  harte,  krystallin.  Masse  neben  einem 
flUss.  Amalgam  sich  verwandelt  iScbumanD  1.  c.l  Zersetzt  sich  an  der 
Luft  in  Hg  und  BaCOa  (Böttger;  Schumann),  unter  H^O  in  Ba(0H)j 
und  H,  unter  NH/.'l-Lsg.  unter  Bildung  von  vcduminösem  Ammonium- 
amalgam.  Mit  CuSO^-Lsg.  entstehen  CujO,  Cu(0Hl^  und  BaSO^  {Bött- 
ger L  c). 


938  Queck&ilber. 

Hg^O.BaCl2.6HjO.     Bildung  wie  von  Sr-Salz;  feine  Nadeln;  wird 

mit  H^,0  gelb,  verliert  bei  100"  nahezu  SH^O,  den  Rest  bei  150";  aus 
rothem  HgO  entsteht  dieselbe  Verbindung,  heim  Behandeln  mit  H^O 
scheidet  sie  rathes  HgO  ab  (Andre,  €•.  r.  104.  431). 


Verbindungen  mit  den  anderen  Metallen. 

Amalgame. 

Geschichtliches.  Amalgame  waren  schon  den  Alten  bekanntr 
besonders  dasjenige  mit  Au ;  genauere  Kenntnisse  über  Amalgame 
mit  Sn,  Pb,  Cu  und  Au  halte  Geber  im  8.  Jalirh,;  der  Name  Amal^ 
findet  sich  bei  Thomas  von  Aquino  im  13.  Jahrh.  und  soll  durch 
Korruption  von  tJ^aX^Yfia,  d.  i.  weicher,  auch  erweichender  Korper,  ent- 
standen sein  (Kopp,  Gesch.  4.   197). 

Die  YerbioduDgen  mit  Sb,  Bi,  Sn,  K,  Na,  NH^,  Ca,  Sr  und  Ba 
siehe  bei  den  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  Hg  weiter  oben. 

Mit  Mg.  Bildung.  Durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Me- 
talle bmgsam  in  der  Killte,  sehnt^ller  beim  Erhitzen»  rasch  und  mit 
heftiger  Reaktion  btaiu  Sied,  des  Hg  (Wanklyn  und  Chapman, 
Soc.  [2]  4.  141);  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Zischen  und  starker 
Entwickehmg  von  Hg-Därapfen  (Schumann  L  c);  durch  El»^T  '  .• 
von  MgCl,    wie  bei  Baryuniamalgam;   durch  Einwirkung   von   1^  - 

oder  Natriumiimiilgam   auf  MgSO|-Lsg.   (Klauer,   A,  10.   89;    Schu- 
mann 1,  c.|. 

Selbst  bei  grossem  Hg-Gehalte  fest  (Bussy);  wird  an  der  Luft 
augenblicklich  matt  (Wanklyn  und  Chapman  1.  c),  zersetzt  sich  in 
eine  dunkelfarbige,  erdige  Masse  und  eua  flüss.  Amalgam  (Schumann); 
oxydirt  sich  in  reinem  H.O  langsam,  in  Säure  enthaltendem  rasch^ 
(Davyj.  H^O  wird  heftig  und  schneller  als  durch  1  ^jt^iges  Natrium^] 
amalgam  zersetzt  (Wanklyn  und  Chapman  L  c).  Die  Zersetzunj^ 
ist  stürmisch,  vollzieht  sich  auch  in  feuchter  Luft,  aber  langsam  ( Sc  hu- 
man ü). 

Mit  Zn,  Bildet  sich  beim  Zusammenreihen  von  Zn-Feilspähnen 
mit  Hg  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  in  der  Wärme  bei  T.  noch  unter 
dem  Sied,  des  Hg  leicht,  noch  leichter  beim  Mischen  von  flüss.  Zu 
mit  Hg;  bei  der  Vereinigung  wird  Wärme  absorbirt  (Regnauld,  Cr. 
51.  770;  Mazotto,  Rend.  R.  Ist.  Lorab.  18.  10);  das  geschmolzene  Zn 
ist  thunlichst  abzukühleu*  das  Hg  unter  fortwährendem  Umrühren  in 
feinem  Strahle  zufliessen  zu  lassen,  da  sonst  viel  Hg  verdampft,  auch 
Theilcheu  herumgeschleudert  werden.  Eiue  bei  gewöhnlicher  T.  in  Hg 
eingetauchte  Zn-Stange  bedeckt  sich  besonders  am  oberen  Stücke  des 
eingetauchten  Theiles  mit  sechsseitigen  Tafeln  von  Amalgam  (Daniel!); 
Zn  in  Hg  und  verd.  H^SO^  eingetaucht,  überzieht  sich  mit  Hg,  'zuletzt 
wird  durch  Eindringen  desselben  alles  Zn  in  Amalgam  verwandelt; 
dabei  hört  die  Entwickelung  von  H  und  Bildung  von  ZnSO^  auf,  be- 
ginnt aber   durch  Berührung  mit  Cu,  Fe  oder  Pt  von  Neuem  (Döbe- 
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reiner,  Scliw.  17.238).    Aus  koiiz.  ZiiSO^-Lsg.  und  Natrium  am  algam 
entsteht  ein  dickflUss.  Amalgam  (Böttger  1.  c). 

Eigenschaften.  1,  Bei  1  Thl.  Zn  auf  0  Thle,  Hg  zinnweiss, 
spröde,  körnig;  S,  beim  Sied,  des  Olivenöls;  in  höherer  T.  entweicht 
Hg,  bei  Dunkelrothglut  dekrepitirt  es,  verbrennt  in  heller  Rothghit  mit 
lebhaftem  Glänze»  bleibt  in  trockener  Luft  imveriindert;  verd,  HCl  und 
HgSO^  wirken  nur  langsam  ein,  Nfl ^  auch  NH^Cl  ebenso,  verd.  HNOj 
zersetzt  leicht  in  der  Kalte  unter  Auflösung  des  Zn,  erst  später  des  Hg. 
Aus  den  neutralen  Salzen  des  Mn^  Fe,  Co,  Ur  werden  die  Oxyde,  aus 
denen  des  Cu,  Co.  Ni  die  Metalle  als  Amalgam  abgeschieden  (Daniour» 
Ä.  Min,  p^]  ^^>-  '11).  -.  Bei  1  ThL  Zn  auf  4  bis  5  Thle.  Hg  spröde, 
pnlverisirbar;  ist  durch  Elektrolyse  erhalten  bei  23,31  *^/o  Zn-Gehalt 
weiss,  krjstallin, ;  entspricht  ungefähr  HgZn;  SG,  11,34  (Joule,  Soc, 
|2]  l.  378).  Das  Annilgam  für  die  Reibzeuge  der  Elektrisirniaschinen 
ist  ebenfalls  HgZn.  3.  HggZujj.  Durch  Eingiessen  von  geschmolzenem 
Zn  in  Rg  und  Auspreüseu  des  überschüssigen  Hg  durch  Leder  erhalten, 
von  Zu- ithn lieber  Farbe,  sehr  spröde;  SG,  10,81  (Crookewitt,  J.  1847/48. 
393).  4,  HgZn 2-  Durch  Lösen  von  Zn  in  Hg  und  Auspressen  des  über- 
schüssigen Hg  (Joule  1.  c),  l>.  Mit  höherem  Zn-Gehalte  (55,12  V)  durch 
Elektrolyse;  weiss,  krystallin.,  SG.  8,t»;i:j  (Joule  1.  c.J;  mit  64,9  >  Zn 
aus  beisser  ZnSO^-Lsg.  durch  Elektrolvse;  weiss,  kiystallin.,  SG,  8,349 
(Joule  l  cX  6.  Bei  8  Thln.  Zn  auf  1  ThL  Hg  sehr  spröde.  Zink- 
amalgame (Analysen  fehlen)  sind  stets  krystallin.  (Schumann  L  c), 
Üeber  galvanisches  Verhalten  der  Zinkamalgame  vergl.  Robb  (P.  A.  [2] 
20,  79.S).  Ein  mit  gepulvertem  Zn  dargestelltes  Amalgam  zersetzte  nicht 
unbedeutend  H^O  (Schumann  !.  c);  mit  KOH  entwickeln  sie  reinen 
H  (Bischof,  Käst  11.  1.  193);  ein  Tropfen  FeCL  und  ein  Kryst.  eines 
Nitrates  geben  sofort  einen  schwarzen  Fleck  von  metallischem  Fe,  der 
allmählich  durch  Lösen  schwindet  (Runge,  P.  A.  9.  479), 

Mit  Zn  und  Sn.  Zu  geschmolzenem  Zn  wird  zuerst  Sn,  dann  nach 
entsprtt'hendem  Abkühlen  das  Hg  zugesetzt;  Kienmayer's  Amalgam 
für  die  Keibzeuge  der  Elektrisirmaschiuen  besteht  aus  2  Thln.  Hg,  1  Tbl. 
Zn  und  l  ThL  Sn,  das  Amalgam  von  Singer  aus  3,5  bis  6  Thln.  Hg, 
2  Thln.  Zn  und   1   Thl.  Sn. 

Mit  Cd.  Die  beiden  Metalle  verbinden  sich  schon  in  der  Käilte 
(Stromeyer),  unter  Wärmeentwickekmg  (Regnauld,  C  r.  51.  779);  das 
Amalgam  entsteht  auch  aus  CdSO^  und  Natriumamalgam  (Böttger  1.  c). 
Durch  Lösen  von  Cd  in  erw.  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen  Hg 
entsteht  ein  kryst.  Amalgam  Hg;,Cd,  mit  17,68  "/o  Cd  vom  SG.  12,0ir^ 
(Crookewitt  1.  c):  durch  vollständiges  Sättigen  von  Hg  mit  Cd  ein 
silberweisses ,  körniges,  krystallin.^  auch  in  Octaedern  kryst.,  hartes, 
brüchiges  Amalgam  Hg^Cd  mit  21,74  Cd,  SG.  grösser  als  das  des  Hg; 
S.  75'^  (Stromayer);  dasselbe  konnte  von  Schumann  (1.  c.)  nicht  erhalten 
werden,  sondern  es  entstand  ein  in  feinen  Nadeln  kryst.  vom  SG.  12,55, 
das  zwischen  70  und  80^  weich,  bei  90"  breiig,  bei  95"  flüss,  wird; 
beim  Erstarren  von  in  einer  vertikalen  Röhre  geschmolzenem  Amalgam 
entstehen  mehrere  Schichten ,  die  nach  mehreren  Wochen  unter  Aus- 
scheidung einer  kleinen  Menge  von  Öüss.  Amalgam  homogen  werden. 
Gleiche  Thle,  Hg  und  Cd  geben  ein  sehr  elastisches,  kohärentes,  hämmer- 
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bares,  2  Thle.  Hg  und  1  Tbl.  Od  ein  weniger  kob'drentes,  aber  ebenso 
bämmerbares  Amalgam  (Wood,  Ch,  N.  6,  135);  ein  zum  Plombiren 
der  Zähne  verwendetes  entbleit  25,99  ^'o  Cd  (König,  J.  pr.  69.  461). 
üeber  VoL-Aendeningen  von  Kadmium amalgainen  beim  Erwärmen  und 
Abküblen  vergl.  Schumann  (Lc.J;  über  galvanisches  Verhalten  Robb 
(P.  A.  \2\  20.  798). 

Mit  Cd  und  Sn.  Das  durch  Auflösen  von  1  Tbl  Cd  und  2  Tbln. 
Sn  in  überschüssigem  Hg  und  Auspressen  durch  Leder  dargestellte 
Amalgam  erweicht  durch  Kneten,  ohne  zu  bröckelD,  und  erstarrt  wieder 
nach  einiger  Zeit,  dient  zum  Plombiren  der  Zähne  (Evans,  J.  Ph. 
[3]  m.  445:  Varrentrapp,  A.  73.  256), 

Mit  ?b.  Bildung.  Beim  Zuaammenreiben  von  Pb-Feilspähnen 
mit  Hg;  durch  Eingiessen  von  Hg  in  geschmolzenes  Pb,  unter  Wjirme- 
absorption  (Kegnauld,  C  r,  52.  584;  Mazotto,  Rend.  R.  Ist.  Lorab. 
18.  19).  Durch  Elektrolyse  von  Pb(NOa)g-Lsg.;  durch  Einwirkung  von 
Pb-Fob'e  auf  Hg^Clj  (Becquerel,  C.  r.  56.  237);  aus  konz.  Lsg.  von 
PbfCgR^Ojjg  und  Natriunuimalgam  fBöttger  1.  c).  Eine  in  Hg  ein- 
getauchte Pb-Stange  wird  ganz  vom  Hg  durchdrungen ,  zeigt  an  der 
Oberfläche  desselben  silberweisse,   federfürraige  Kryst.  (Daniell). 

Ei  gen  schatten.  1.  Hg^Pb,  durch  Zusaramenschmelzen  bereitet» 
fangt  bei  125^  an,  zu  erstarren,  gibt  bei  30"  noch  etwas  fiüss. 
Amalgam  durch  Klopfen  ab;  das  erstarrte  trennt  sich  in  zwei 
Wochen    in    festes,    kryst    HgPb    und    ein    fltiss.    Amalgam    (Schu- 


mann  1.   c);    SG.   12,815 
21).      2.    Hg/'b,.     durch 
12,64  (Joule,   Soc.  [2]  1, 


bei  15,5'^  (Matthiessen  ,  P.  A,  110. 
Elektrolyse  erhalk^n,  ist  krystallin. ,  SG. 
378):    durch  Mischen    von  2  Tbln.   Pb    und 


1  Tbl,  Hg   und    nachberige  Einwirkung   von  Essigsäure    und  CO^ ,  bis 


kein  Bleiweiss  mehr  entsteht, 
bewahren    etwas    bläulich-gelb 


kryst.,  körnig,    weiss, 
an;    SG.   12,49    statt 


läuft  beim  Auf- 
berechnet   12.60 


(Bauer,  B.  4.  449).  3.  HgPb,  wie  HgBi^  dargestellt,  ist  demMg^Sn., 
sehr  ähnlich,  etwas  bläuücher;  SG.  11,93  {Crookewitt  I.e.),  12,484 
bei  15,7^  (Matthiessen);  durch  Zusammenschmelzen  bereitetes  vor- 
ändert sich  nicht  (Schumann  1.  c);  über  Vol.-Aenderungeu  beim 
Erwärmen  und  Abkühlen  dieses  Amalgams  vergl  Schumann.  4.  HgPb, 
entsteht  durch  massigen  Druck  auf  ein  durch  Zusammenschmelzen  _ 
bereitetes,  flüss.  Amalgam  als  feste,  glänzende,  sehr  brücliige  Masse^H 
vom  SG.  12,11  (Joule  L  c),  1 1,979 bis  15,9'^  (Matthiessen).  5.  HgPb^^ 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Hg-reichen  Amalgams  im  Hg-Dampfe 
(de  Souza,  ß,  1876.  1050).  Das  SG.  des  aus  1  Vol.  Pb  auf  2  Vol.  Hg 
dargestellten  Amalgams  ist  12,81*48,  auf  3  Vol.  Hg  13,0397,  auf  4  Vol. 
Hg  13,1581  (Kupffer);  das  feste  Amalgam  von  3  Thln.  Hg  und 
2  Thln.  Pb  wird  durch  Zusatz  von  Hg  körnig,  breiartig,  bei  mebr  Hg 
flüss.  (von  Bonsdorff),  beide  geben  beim  Schütteln  mit  Luft  ein 
schwarzes  Pulver  von  viel  unverändertem  Amalgam  mit  Pb^O  (Ber- 
zelius).  Ueber  heberartige  Aufsaugung  von  Hg  durch  Pb  vergl. 
Henry  (P.  A.  52.  187);  über  Aufsteigen  von  Hg  in  einem  senk- 
rechten Pb-Stab  vergl.  Hursford  (Sill.  [2]  13.  305);  über  das  Leitungs- 
verniögen  für  den  Strom  vergl.  Weber  (P.  A.  [2]  31.  243).  Bei  der 
Einwirkung  von  H,J3  erfolgt  verbältnissmässig  reichliche  Bildung  von 
H.Ojj  (Traube,  B.' 1885.   1877). 
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Blit  Fb  und  Sb.  Wetterstädt's  Marine  metall  zum  BescLkgen 
der  Seliiffe  hat.  bei  1,H",.)  Hg,  4,3  o/o  Sb,  Rest  Pb  das  SG,  11,204; 
bei  0,7.'»  ";o  Hg  und  etwas  mehr  Sb^  als  die  andre  Probe,  SG,  11,053 
(Jordan,  J.  pn  10.  4Hll). 

Mit  Pb  und  Bi.  Beim  Zusammenreiben  von  gepulvertem  Blei- 
amalgam  und  Bi  entstellt  ein  flUss.  Amalgam  (Davy);  dabei  sinkt  die 
T.  mn  22*^  (Orioli,  N.  Collez.  di  Op.  scient  182ä.  104;  Ferusac, 
BI.  des  scienc.  math. ,  phj8.  et  chim.  1825.  117):  beim  Mischen  von 
204  Thln.  Bleiamalgam,  aus  101  Hg  und  103  Pb,  mit  172  Thln.  Wis- 
muthamalgara,  aus  10 1  Hg  und  71  Bi,  sinkt  die  T.  von  -^20**  auf  — l*', 
auf  Zusatz  weiterer  202  Thle.  Hg  auf  —8^  (Döbereiner,  Schw, 
42.   182K 

Mit  Pb  und  Sa.  Eine  Stange  von  Pb  +  Sn  wird  beim  Eintauchen 
in  Hg  von  diesem  durchdrungen,  am  unteren  Ende  angefressen,  an  der 
Oberfläche  des  Hg  bedeckt  sie  sich  mit  sechsseitigen  Tafeln  (Danieil). 

Mit  Pb,  Bi  und  ßn.  Bei  Vermischen  von  1(116  Thln.  Hg  mit  207  Thln. 
geraspeltem  Pb,  284  Thln.  gepulvertem  Bi  und  118  Thln.  geraspeltem 
Su  bei  17,5"  tritt  T.-Erniedrigung  bis  —10**  ein  (Do  bereiner  1.  c, ; 
Phipson,  BI.  |2]  5.  443).  Eose's  leiehtflüss.  Metall  schmilzt  nach 
Zusatz  von  0,00  Thln.  Hg  weit  unter  100'\  Das  zum  Injiciren  ana- 
tomischer Präparate  dienende,  silberweiase  Amalgam  von  100  Hg, 
310  Pb,  497  Bi  und  177  Sn  ist  bei  gewöhnlicher  T.  fest,  erweicht  bei 
07,5^  schmilzt  bei  77,5 '\  erstarrt  wieder  bei  00«  (Göbel,  Schw.  4«. 
480);  das  Gemisch,  um  Glaskugeln  innen  mit  einem  Spiegelbelag  zu 
versehen,  besteht  aus  lO  Thln  Hg,  1  ThL  Pb,  2  Thln.  Bi  und  1  Tbl. 
Sn,  erhärtet  nach  einiger  Zeit;  als  Amalgam  für  Elektriairm aschinen 
dient  das  Gemisch  von  7  bis  8  Thln.  Hg,  5  Thln.  Pb,  8  Thln.  Bi  und 
3  Thhi  Sn  iBrame,  J.  1853.  20n). 


Mit  Cu.  Bildung.  Durch  Zusammenreiben  von  durch  Reduk- 
tion mit  H,  Zn  oder  Fe  dargestelltem  Cu  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Hg  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Hg^(NO,l^,-Lsg.  (Berzelius) 
und  d ann  von  heissem  H j 0  ( P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r ,  D.  1 09.  4 4 4  l ;  auch  durch 
Zusamuienreiben  von  dem  aus  29^4  Thln.  CuSO^ .  5  H,,U  gelallten  Cii 
mit  dem  aus  100  Thln.  Hg  bereiteten  Hg.SO,  unter  H.Ö  von  00  bis  70'' 
(Fetten  kofer  L  cj;  durch  EinsteUen  eines  Stückes  Fe-Blech  in  mit 
CuSOj-Lsg,  überschichte tes  Hg  und  tüchtiges  Auswaschen  des  gebildeten 
Amalgams  erst  mit  H^O,  dann  Reinigen  durch  Verdünnen  mit  Hg, 
Schütteln  mit  gestossenem  Zucker  und  Filti-iren:  das  so  erhaltene 
butterweiche,  silberweisse  Amalgam  bleibt  lange  gerieben  plastisch, 
erhärtet  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit.  Je  nachdem  durch  Pressen 
durch  Leder  mehr  oder  weniger  Hg  entfernt  wird    (Schumann  L  c). 

Hellroth  (Pettenkofer  1.  c),  ailberweiss  (Schumann),  sehr 
kohärent  und  fest,  härter  als  Bein,  von  feinkörnig-krystalUn.  Gefügo, 
grau  angehiufen  (Pettenkoferl;  härter  als  Bein,  überzieht  sich  an 
der  Oberfläche  mit  einer  grünlichgrauen  Schicht  ohne  Metallglauz 
(Schumann);  auf  weniger  als  100^*  erw.  schwillt  es  auf,  schwitzt 
Hg-Tropfen  aus,    die    beim  Erkalten    wieder    verschwinden    (Petteu- 
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kofer);  beim  Waschen  in  der  Wurme  treten  die  Hg-Tropfen  öftn^r  uoi 
heftigent  Kualle  hervor  (Schumann);  das  erw.  Amalgam  wird  durcii 
Reiben  im  Mörser  sehr  plastisch,  wird  nach  10  bis  12  Stunden  wieder 
fest  ohne  Aenderung  des  VoL,  wird  von  heissem  HgO,  verd.  Säuren  und 
Alkahen,  Alk.  und  Ae,  nicht  angegriffen  iPettenkofer).  Dient  seum 
Plombiren  der  Zähne.  Ein  'ähnliches  Amalgam  entsteht  beinj  Zu- 
samnienreiben  von  Hg,  Cu-Pulver  und  konz.  HjSO^  (Gers Leim, 
J.  1857.  620);  ein  aus  20  bis  aO  Thln.  Cu  und  79  Thln.  Hg  so  dar- 
gestelltes,  ziemlich  festes,  in  der  Wärme  plastisches  Auiulgaui  nimmt 
Glanz  und  Politur  wie  Au  an  (Mcmit.  scient,  [3]  7.  312). 

HgCu   entsteht  durch  Elektrolyse   von  CuSO^   mit  Hg   als  -^Pol 

(Grove,  Phil.  Mag.  15.  83;  Joule,  Soc.  [2]  1.  378;  ^Schuma  nn  1.  c). 
in  weissen,  veriistelten  Kryst,,  die  kurze  Zeit  einem  massigen  Drucke 
ausgesetzt  ungefähr  der  angegebenen  Formel  entsprechen.  SO.  I2,t>r>' 
(Schumann),  lieber  Vol.-Aenderungen  beim  Erwärmen  und  Abkühlni 
des  selir  rasch  erstarrenden  Amalgams  vergl.  Schumann  (L   c.)- 

Ein  in  wohlausgebildeten,  rhombischen  Prismen  ki-yst.  Amalgam 
wurde  zufällig  bei  mehrjähriger  Einwirkung  von  Cu-Blech  auf  Hg.CI^ 
unter  H^O  erhalten  (Becquerel.  (\  i\  5t>.  237),  Natriumamalgam 
bildet  unter  CuSO^-Lsg.  ein  Kupferamalgam  (Klauer  1,  c. ;  Schu- 
mann): unter  CuSO^  und  NH^Cl-Lsg.  ein  voluminöses,  goldgelbes  bis 
röthtiches,  wenig  beständiges  KupferaramoniumamaJgam  (Böttger): 
Zinkamalgam  bildet  in  mit  NH.^  übersättigter  CuSU^-Lsg.  weij^s« 
Kupftramalgam  (Damour,  A.  Min.  [3]  15.  41);  durch  Erhitzen  im 
S-Lhimpfe  bildet  sich  Hg^'u»,,,  im  Hg-  und  Diphenvl-Darapfe  HgCUj4 
(de  Souza,  B.  1876.  lOriO).  Die  Darstellung  von  Kupferamalgam 
aus  Hg,  NaCl  und  Grünspahn  (Lewis;  Boyle)  gelingt  nicht  (Schu- 
m  II  n  n). 

Mit  Ag.  Vor  kommen.  Natürlich  als  Amalgam  Hg^Ag^  (Cor* 
dier,  J.  Min,  12.  1;  Hey  er,  Cr.  A.  2.  90),  auch  HgAg  (KUproth, 
Beiir.  1.  182)  und  nach  anderen  Verhältnissen  (Domeyko,  A.  Min. 
\ß]  2.  128,  453);  kryst.  regulär:  silberweiss,  spröde,  vom  S6.  10,?» 
bis  14;  als  Arquerit  HgAgj^  silberweiss,  duktil,  gleiclifalis  regullr, 
SG.  10,8.  Analysen  bei  Domeyko  und  Berthier  (C.  r.  14.  0^7); 
nach  Flight  (Phil.  Mag.  [5]  9.  14(3)  schwankt  die  Zusammensetzung 
des  in  Kongsberg  gefundenen  zwischen  HgAg;  und  HgAg^^. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ag  in  Hg  bis  3cum  Sied,  des 
letzteren  bilden  sich  zarte  Nadeln  eines  Amalgams  (Daniell),  rÄSclier 
beim  Eintragen  von  rothglühendem  Ag  in  Hg.  Bei  der  ßeduktion  von 
AgNOy-Lsg.  mit  Hg  als  krystallin.  Krirper,  Silberbaum,  Arbor  Diana»; 
bei  zu  viel  Hg  ist  das  Amalgam  flüss. ;  etwas  freie  Säure  befordeii 
die  Bildung,  die  Lsg.  darf  nicht  konz.  sein.  Aus  Natriumaioifclgain 
und  AgNO^-Lsg.  (Klaprotb,  Berzelius;  Böttger).  Bei  der 
Elektrolyse  von  AgNO^-Lsg.  mit  Hg  als  —Pol  (vergl.  auch  Schu- 
mann). 

Zusammensetzung  äusserst  schwankend:  HgAg^  aus  ÄgNO^- 
Lsg.  und  Hg,  lange,  vierseitige,  glänzende  Säulen,  weich,  leicht  xU 
pulvern  (Hünefeld,  Schw.  6i.  125).  Hg«,Agi„  ein  Süberbaum  uäcU 
Dehne    (Cr.  J.    1.  54).     Hg.Ag^ ,    Hg.Ag, ,'   Hg.Ag^    und  Hg^Ag,    aus 
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AgNO^-Lsg.  und  Hg  (Crookewitt,  J.  1847/48.  393).  Hg^Ag,  durch 
Fütr.  von  10  kg  Ag-haltigem  Hg  nach  37jährigem  Stehen  durch  Gems- 
leder (Dumas,  C.  r.  69.  759).  Durch  Einwirkung  von  Hg  auf  kalte 
AgNOjj-Lsg.  wurden  Amalgame  erhalten  mit  105,2  bis  230,4  Ag  auf 
200  Hg  und  vom  So.  14,68  bis  13,25;  auf  heisse  AgNO^-Lsg.  solche  mit 
212,8  Ag,  SG.  12,49,  und  mit  311,6  Ag,  SG.  12,34;  durch  Elektro- 
lyse ein  solches  mit  586,6  Ag,  SG.  12,54;  femer  Kryst.,  die  sich  auf 
dem  letzten  abgesetzt  hatten,  mit  5228  Ag  auf  200  Hg,  SG.  11,42  (Joule 
l.  c).  Die  durch  direkte  Vereinigung  in  der  Kälte  oder  aus  AgNO^- 
Lsg.  dargestellten  Amalgame  bilden  lange,  glänzende  Säulen;  durch 
Erhitzen  dargestelltes  ist  silberweiss ,  kömig,  zwischen  den  Fingem 
knirschend;  durch  Erhitzen  im  S-Dampfe  hinterbleibt  HgAgjg,  im 
Hg-Dampfe  HgAgii,  im  Diphenyldampfe  HgAg^  (de  Souza,  B.  1876. 
1050);  in  Glühhitze  entweicht  Hg;  doch  kann  selbst  beim  S.  des  Ag 
etwas  Hg  zurückgehalten  werden  (Gay-Lussac,  A.  eh.  58.  218). 
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Berylliumcblorat  402,                                ^^M 

^H            BaryQDipentatbioDat  379. 

Ber>'l1iumchlond  401.                                 ^^M 

^H            Barv^mperbromat  366. 

Berylliumcliloride*  baaiflche  401.            ^^B 

^^m            Baryumperbromide  365. 

Berylliiimcldorid/innchtorid  408.            ^H 

^H            Baryuni Perchlorat  364. 

Berylliumdithionat  404.                            ^H 

^H            Banmmpeqodat,  normales  368. 

Berj'lliumi'erro Cyanid  407.                       ^^B 

^H             Baryumperjodat«  368. 

Berylliumßuorid  403.                                ^H 

^H            Bar>nimpho8phat,   dritielgeaättigtefl  385. 

Berylliumhydroxyde  401.                           ^^B 

^H            —  einfachsaures  385. 

Berylliumhypopbospbit  406.                     ^^B 

^B             -  gesättigteB  386. 

^H             —  mit  Chlorbaryiim  386. 

BeryUiumjodnt  402.                                     ^H 

Berylliumjodid  402.                                     ^H 

^H             —  neutrales  386. 

Berylliumkaliumkarbonat  407.                ^H 

^H            —  normales  386. 

BerylliumkRliumsulfat  405.                       ^H 

^H             —  Bekundärea  885. 

—  eaures  405.                                            ^H 

^B            ^  tertiäres  386. 

Berylliumkarbonat  407.                             ^H 

^B            —  zweidrittelgesilttigte«  385. 

Berylliumkarbonate,  basisch©  407.         ^^| 

^H            —  sweifachsaurea  385. 

ßervlliumnatriumammoniumphosphAt  ^^| 

^H            Baryumphoaphit  388. 

"406.                                                        ^B 

H            —  ge&?ittigteB  383. 
^B            ^  halbgesättigtes  383. 

Berj'lliumDairiumfluorid  403.                   ^H 

Berylliumnatriumpyrophosphat  406.      ^H 

^H             —  normales  383. 

Ber>'lliumnatriumBiiikate  407.                  ^H 

^H            BarsimiphoBphite,  aanre  884. 

Berylliumnatriumbtilfat  405.                     ^^H 

^H             Baryuiaplumbat  577. 

Berylliumnitrat  405.                                   ^H 

^H            Baryatnplumbit  577. 

Berylliumnitrate,  bafliache  405.                ^H 

^H            Baryumpyropboäpbat  387. 

Berylliumortbophosphate  40G.                  ^H 

^H            Baryumpyrogulfarseniat  390. 

Berylliumorthoailikat  407.                         ^H 

^H             Baryumpyrosulfat  377. 

Berjlliumox}'bromid  402.                          ^^B 

^H            Baryumrhüdanid  398. 

Berylliumoxycblorid  401.                           ^^M 

^H            BaryumBahe  353. 

ßerylliumo.x3d  399,                                   ^H 

^B            Bflr\^ummlikat  393. 

Ber>41iuraoxyjodid  402.                              ^^M 

^H             Bar}^mHuifiintimoniat  390. 

Berylliumperchlorat  402.                           ^^M 

^H             BaryumBulfarseniat  390. 

Berylllumperjodate  402.                            ^^H 

^H             ßaryum-'julfarseniatarsemt  389. 

ßerylliumphosphate  406.                           ^^H 

^H             Baryumsulfareeoite  389. 

Berylliurapbosphatnitrat  406.                  ^^M 

^B             Baryumsnlfat  873. 

Berylliumpbospliid  406.                              ^^M 

^B            —  halbgesättigtea  377. 

Berylliumphosphit  406.                             ^^M 

^H             —  saures  377. 

Bervlliutnpyrophoephat  400»                    ^^M 

^B            Baiyamimlfbydrat  371. 

ßeryllinrnfialze  398.                                   ^^H 

Alphabetiflohes  Sachregister              ^^^^r 
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Berylliumsulfat  404. 

Bleikalimnnitrosonitrat  560. 

^1 

Beiylliumaalfate,  baaiBche  404- 

Bleikarbonat  567. 

^^^ 

Berylliumauifid  403. 

—  bfi&ischeB  569. 

^^H 

BeryUitimfiulfit  403. 

—  saures  569. 

^^H 

BerylHnTusulfite,  baaiBche  404. 

BleilegirmngeD  58. 
ßlei-Mognesium  585. 

^^^ 

Beryllium  und  Wusserstoö'  399. 

^^1 

BerylliMmwismutlijodid  407. 

Bleimetaantimoniat  566. 

^^1 

Berzeliit.  292.  410. 

Bleimetaarsenit  565. 

^^H 

i             Bidery-Metall  743. 

BleimetaphüÄphaie  563. 

^^H 

^m       Binnit  681. 

Bleimetasulfarsenit  566. 

^^H 

V       Bitiererde  409.  414. 

Blei-Natrium  585. 

^^^ 

■^        Bittersalz  409.  428. 

Bleinilrat  556. 

^^M 

Bitterspath  443.  446. 

Bleinitrate,  basische  568. 

^^^ 

BlaBC  fixe  377. 

Bleinitrite  555. 

^^^ 

Blei  506. 

Bleinitrofionitrate  559. 

^^1 

Bleialkalisilikat  574. 

Bleiorthoantimoniat  566. 

^^^1 

Bleiamalgam  939. 

Bleiorthoarseniate  565. 

^^1 

Blei-Antimon  580. 

BleiorthoarBenit  565, 

^^H 

Bleianttmonamalgam  940. 

Bleiorthophoephat  562. 

^^1 

Blei-Antimon-Wiamuth-ZinD  584. 

Bleiorthosulfantimoiiiat  567. 

^^1 

Blei-Antimon-ZinTi  583. 

Bleioxychloride  531. 

^^M 

Bleiaraenide  565. 

Bieioxyd  520. 

^^M 

BleibroDiat  539. 

Bleioxydbaryt  577. 

^^1 

Bleibromid  537. 

Bleioxybromide  538. 

^^M 

Bleibromidbromwaaserstoff  538. 

Bleioxydkali  575. 

^^H 

Bleibromiddoppelsalze  538. 

Bleioiydkalk  576. 

^^H 

Blei-Cadmium  586. 

Bleioxydnatron  576. 

^^H 

Blei-Calcium  585. 

Bleioxyjodide  541. 

^^1 

Bleichlorat  536. 

Bleiperchlorat  536, 

^^1 

ßleichlorid  528. 

Bleiperjodat  545. 

^^H 

BleichloriddoppelsalÄe  533. 

BJeipersulfat  554. 

^^H 

Bleichloride,  basiache  531. 

Bleiphosphaminat  564. 

^^1 

Bleichlorii  536. 

Bleiphoephale  562. 

^^1 

.             Bleichlorobromid  538. 

Bleiphoaphid  561. 

^^H 

^L        Bleichlorocyanid  573. 

Bleiphösphit  561. 

^^^ 

■        Bleicyanat  573. 

Bleipyroarseniat  566. 

^^1 

n        Bleicyanid  572.  574. 

Bleipyroarsenit  565. 

^^H 

—  basisches  573. 

Bleipyrophosphate  563. 

^^1 

Bleicyanurat  573. 

BleipyroaulfarHemt  566. 

^^M 

Bleidiamidopyrophoaphat  564. 

Bleipyroaulfat  554. 

^^1 

Bleidimetaphosphat  563. 

Bleirbodanid  573. 

^^H 

Bleidimetaphosphatammoniumdimeta- 

Bleisahe  519. 

^^1 

phosphat  564. 

Bleisesqtiioxvd  577. 

^^M 

Bleiditliionat  554. 

Bleiailifcat  574. 

^^H 

BltYißuorid  545.                                               ' 

Bleifluboxyd  519. 

^^H 

Bleiglanz  506.  546. 

Bleisulfantimüuite  567* 

^^H 

Bleiglas  574. 

Bleiauifat  550. 

^^1 

Bleiglätte  520. 

—  basisches  553. 

^^H 

Bleibydrosulfafc  553. 

—  saures  553. 

^^M 

Bleihydroxyde  524, 

Blcisulßd  546. 

^^^ 

Bleihyperbromid  538. 

ßleiaulfit  550. 

^^^ 

Bleibyperchloiid  584. 

Bleifialfocyanid  573. 

^^M 

BleihyperchlonddoppelflaJae  535. 

—  basisches  573. 

^^M 

Bleihyperrtuoridkaliumfluorid  545. 

ßleisulfopho^phat  564. 

^^1 

Bleihyperjodid  544. 

Bleisuperehlorid  534. 

^^H 

Bleihyperoxyd  525.                                        I 

Bleißuperoxyd  625, 

^^M 

Bleihypüphö«phit  561. 

Bleisuperoxydhydrat  528. 

^^1 

Bleümidoaulfonat  555. 

BleitetraphospborpentBzotat  564. 

^^M 

Bleyodat  544. 

Bleitetrathiooat  554. 

^^H 

Bleijodid  540. 

Bleithioaulfat  649. 

^^^ 

Bleijodiddoppelaalze  542. 

Bleitriauiidopyrophosphat  564. 
Bleitrimetaphosphat  564. 

^^^ 

Bleijodide.  basische  541. 

^^M 

—  blaue  541. 

Bleitrithionat  554. 

^^^ 

Blei-Kalium  585. 

Blei  und  Zinn  575. 

1 
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^H            Blei  und  Zirkon  575. 

Cadmium  490.                            ^^^^^^B 

^H           Blei,  imtersalpptersaures  560. 

Cadmiumamalgam  939.                              ^H 

^^^m      Bleivitriol  550. 

Cadmiumammoniumbromid  495.             ^^M 

^^H     Bleiweiss  569. 

Cadmium ammoni um cb Ion d  492,             ^H 

^^^     Blei-Wismuth  58. 

CadmiumammoniumBuorid  497.              ^^M 

^■^           Bleiwismuthamalgam  940. 

CadDiiumammoniumjodid  496.                  ^^B 

^K            Blei-Wismuth'Cadmium  586. 

Öadmiuniammoniumphosphat  502.          ^^U 

^m           Blei-Wiamuth-Zinn  584. 

Üadmiuuiamtnoniumäiilfat  499.                 ^^M 

^^K           BleiwiBmuthziDnamalgam  940. 

Cadmiumammoniumäulfit  498.                 ^^M 

^H           Blei-Winmuth-Zinn-Gadimum  586. 

CadmiumantimoQpeQtasulfid  50S.           ^H 

^B           Blei-Zink  585. 

Cadmiumarsemat  503.                               ^H 

^m           Blei-Zinn  58h 

Cadmiumarsenpentaüulfid  503.                  ^^M 

^^m           Bleizinnamalgam  940. 

Cadmiumarsenür  503.                                  ^^M 

^H            Blei-Ziim-€admium  586. 

Cadmiumbaryumbromid  495.                   ^^M 

^M           Blei-ZinD'Zink  585. 

Cadmiumb&ry'umchlorid  493.                    ^^M 

^m           Blicksüber  745. 

Cadmiumbaryumcjanid  504.                    ^^M 

^m           Blödit  110.  154.  410.  43^. 

Oadmiumbaryumjüdid  490.                        ^^H 

^H           Bologneser  Stein  .^70.  S7S, 

Cadmiumbromat  495.                                  ^^M 

^^H            Bononificber  Stein  370^ 

CadmiumbromatAmmoniak  495.               ^^M 

^B           Boracit  410. 

Cadmiumbromid  494,                                  ^^M 

^m           Borax  110. 

Cadmiumbromidammomak  495.               ^^M 

^H           Boroc^lcit  292. 

Cadmiumcalciumcblorid  493.                     ^^B 

^M           Boronatrocalcit  HO.  292. 

Cadmiuincalciumhypopbosphit  502.        ^^| 

^H            Boulangerit  567. 

Cadmiumcblorat  494.                                  ^^M 

^H            Bournonit  625.  682. 

Cadmiumcblorid  4111.                                  ^^M 

^^m           Braimbleierz  562. 

Cadmiumcbloridammoniak  492.               ^^M 

^H           Bmoiucbweiger  Grün  068. 

Cadmiumcblorosulfür  494.                         ^^M 

^H           Br^clien  der  Salpeterlauge  72. 

Cadraiumcyanid  504.                                   ^^B 

^H            Bremerblau  657. 

Cadmiumdihjperjodat  497.                        ^^M 

^H            Brewaterit  329.  349.  398. 

CadmiumdinieHohyperjodat  497.              ^^M 

^H            Brocbantit  625.  701. 

Cadmiumditbionat  498.                               ^^M 

^^m           ßrognii\riit  796. 

Cadmiumditbionatammomak  498.         ^^| 

^^1            ßromrunmonium  258. 

Cadmiumferrieyanid  504.                          ^^M 

^H            Brombatyum  364. 

Cadmiumferrocjamd  504.                       ^^^t 

^^H            Brombei^llium  402. 

CadmiumEtiond  497.                           ^^^H 

^H            Bromblei  537. 

Cadmiurohydroeilikat  504.                  ^^^B 

^H           BrotncadcQium  494. 

Cadmiumbj'droxyd  491.                            ^^^^ 

^^1            Bromcadxniumatumoniak  495. 

Cadmiumbypophospliit  502.                      ^^M 

^H            Bromcadmiumammonium  495. 

CadmiuTDJoilat  496.                                    ^^M 

^H            Bromcadmiumbarjum  495. 

Cadmiumjodatammoniak  496.                 ^^| 

^H            BromcadmiumkaHum  495. 

Cadmiumjodid  495.                                   ^^M 

^H            Broincadimumnatrium  495. 

Oadmiumjodidammoniak  496.                 ^^M 

^H            Broiuealciom  306. 

Cadmiumkalinmarseniat  503.                  ^^M 

^H             Broinc&aium  244. 

Cadmiumkaliumbromid  495.                   ^^M 

^H            Bromkalium  28. 

Oadmtumkaliunichlorid  492.                     ^^B 

^B            Bromkupfer  672.  673. 

Cadmiumkaliumcyanid  504.                     ^^B 

^B            Bromlitbium  217. 

Cadmiumkaliumjodid  496.                        ^^^B 

^B             Brommagne.«iium  421. 

CadmiumkaliuroDitrit  500.                       ^^M 

^B             Brommugneaiumbromkaliuin  421. 

Cadmiumkaliumoxjd  505.                         ^^M 

^B             Bromnatrium  135. 

Cadmiiimkallumsullfat  499.                       ^^M 

^B             Bromquecksilber  863. 

CadmiiimkarboDat    503.                            ^^M 

^B             Bromnibidium  235. 

Cadmiummagnesiumcblorid  493.            ^^M 

^m             Bromsilber  744.  781. 

Cadmiummagnesiumsulfat  500.               ^^M 

^B             Bromstrontium  337. 

CadmiummeBobyperjodat  497.                 ^^| 

^B             Bromtballium  601. 

Cadmiummetabyperjodat  497.                  ^^| 

^B            Bromzink  464. 

Cadmiummetaphasphat  502.                     ^^M 

^H            Bromzinkammoniuin  464. 

Cadmiumnatriumarseniat  503.                 ^^M 

^H             Bronze  739. 

Cadmiumnatriumbromid  495.                   ^^M 

^B       ^^^^^  ^^•^-  ^i^> 

Cadmiumnatriumchlorid  492.                   ^^| 

^B            BniBhit  292. 

Cadmiumnatrinmjodid  496.                       ^^| 

^B            Büchner  fl  Krystalle  312. 

Cadmiumnatriumoxyd  505                        ^^| 

^B            Buntkupfererz  625. 

Cüdmiumnutriüinsulfat  499.                      ^^U 

^B            Buratit  455. 

Cadmiomnitratammoniak  501,                 ^H 

^^^^      Butjmm  Zinci  461. 

Cadmiiimnitrid  500.                                   ^^t 

^^B 
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Cadmiumnitrit  500. 

Calciambydroxyd  29.").                                     ^H 

CftdmiumorthophoBpliat  502. 
Cadmimnoxybromid  495. 

Calciumhydröxyhydroeulfid  311,                      ^^M 

Calciumhyperjodat,  basisches  308.                 ^^M 

CadmiuiDoiy Chlorid  494. 

—  normalea  308.                                            ^H 

Cadmiiimoxyd  490. 

Calcium hypochlorit  303,                                  ^^H 

Cadmiiimoxydammoiiiak  505. 

Caleiumhypopbosphat  320.                             ^^| 

Cadmiumoxydhydrat  491. 

Galciumliypopbosphit  319.                             ^^^| 

'              Cadmiumpentasulfid  498, 

CalcitimhypoBulfat  317.                               !i^^H 

Cadmiumperchlorat  494. 

CaIciümhypOBuliit  317.                                ^^^H 

Cadmiuinperjodat  497. 

Calciuoijodat  308.                                         ^^B 

Cadmiumperoiyd  491. 

Calciumiodid  307.  ^H 
CalciumKaliuniBulfat  316.                                 ^^H 

Cadmiumphosphate  502. 

Cadmiumphosphid  501. 

Calciumkarbonat  325.                                       ^H 

Cadmimnphosphit  502, 

Calcium metaphosphat,  normales  323-            ^H 

Cadmiumpjrophosphat  502. 

Calciammeiaisilikat  327.                                 ^H 

1               Cadmiunirhodanid  504, 

CalclumiDonometaphoaphat  323,                    ^^H 

Cadmii^msilkofluorid  504, 

Calciummunoaultid  309.                                     ^^B 

Cadmiumutrontiumchlorid  493. 

CalciummoDOxyd  294.                                   ,^^^1 

CadmiumstrontiuiBJodid  496. 

CaleiumnatriumBulfat  316.                          ^^^H 

Cad  mi umsubhyckoxy d  490. 

Calciumnitrat  317.                                       ^^H 

Cadmiummiboxyd  490. 

Calcium nitrit  317.                                        ^^H 

Cadmiumsulfantimoiiiat  503. 

CalciumorthophoBpbate  320.                     ^^^^H 

Cftdmiumsulfursemat  503. 

CaldumortboBilikat  327.                           ^^^^^1 

Cadmiumsulfarsenjt  503, 

Calciunioxyd  294.                                        ^^^H 

Cadmiumaulfat  499, 

Calciumoxycblodd  303.                                ^^H 

Cadmiamflulfatamrooniak  500. 

Calciumoxydhydrat  295.                                  ^^M 

Cadmiumsuliid  497. 

Calciumoxyjodid  308.                                     ^^M 

CadmJuiTiBulfit  498. 

Calciumoxyauttide  311.                                    ^^H 

Cadmiümsulßtawmoniak  498. 

Calciumoxytetrasuied  312.                              ^H 

Cadmiunieulfbcyanid  504, 

Calciuropentasulfid  311.                                   ^^| 

Cadm i amflD  1  fo  karb o nat  500, 

Calüiumperclilorat  800.                                    ^^B 

CadaiiumtetrathioDat  499. 

Calciumphospbat,  baEläcbes  323.                    ^^H 

Cadmiumthiophoapliat  502. 
Cadmium-Wismuth  505. 

—  eindrittelge»rittigieB  320.                           ^^H 

=-  ejafachsaures  320.                                      ^^| 

Cadmium-Wiflmuth-ZinD  505. 

—  neutrale»  321-                                             ^^M 

Cadmium-Zma  505. 

—  normalea  321.                                               ^^H 

Cadmiumzinnamalgam  939. 

—  aekuudäres  320.                                           ^H 

CadmiurazirmÖmirid  505. 

—  zweidnttelge8Ü.ttigte8  320-                          ^^H 

Cadmimiizirkomumfluorid  504. 

—  ^weifacbeaures  3^),                                    ^^| 

Calamin  484. 

Calciumphoiphit.  normales  319.                    ^^H 

Calcioatrontmnit  292.  329. 

—  saures  319.                                                 ^H 

Calcit  292. 

Calciumpbospboret  318.                                   ^^M 

1              Calcium  292. 

Calciumphimbat  576.                                       ^^M 

Calcitimamalgam  936. 

Caleiumplumbit  576.                                        ^^H 

Cab^iutnammoDinniflulfat  316, 

Calciumpyroareeniat  324.                                 ^^H 

Calcimnantimonjat  325. 

Cakiaropyropbosphat«  normales  323,             ^^M 

üalciumaraGDiat  324, 

—  sG^mes  823.                                                  ^H 

—  saures  324. 

Caleiamsake  296.                                            ^^M 

Calci umarsenit  324. 

Calciuinsilicochlond  328,                                ^^| 

Calciumbißulfit  313. 

Calcium^iilicoäuorid  328,                                  ^^B 

Calciumbromat  307, 

Calciumsilicophosphate  328.                           ^^^ 

Calciumbroniid  306. 

Calcium silicostannat  328.                                ^^U 

Calciumclilorat  306, 

Calciumtiilikate  327,                                        ^H 

Calciumchlorid  297. 

CalciumataBnat  328.                                         ^^| 

—  basiseliea  302. 

Calciumaulfaraenite  324,                                  ^^H 

Cakiümchloroailikat  32S. 

Calciumsulfhydrat  310.                                      ^^M 

Calciiimcyanid  327. 

Caldumsulfat  313,                                           ^H 

CalciumdibydroBiilfüt  316, 

Calciumsulfit  312.                                           ^^M 

Calciumdimeeohyperjodat  308. 

—  baaiaches  313.                                        ^^^1 

1              Calciumdithionat  317. 

—  saures  313.                                             ^^^^1 

Caldamfluorid  308. 

Calcium i^uperoxyd  297.                                   ^^^| 

Ca]cmmflü08iMkat  328. 

CalciumtetrapboHpliat  323.  ^^| 
Calciiimtetraaulfid  311.                                  ^H 

Calciumhexahydrosulfat  816. 

,             CakiuoihexametapboHphat  324. 

CalciumtbioBulfat  317.                                    ^H 

^m          950                                      Alpbabetifchm  8a,chregiater.                         ^^^^^^1 

^m          Calddonit  782. 

Cblormagneaiumcblorkaliam  41d.           ^H 

^B           Cali'^be  168. 

Chlormagneaiumcbloniatriuni  418.         ^H 

^H          Gab  plumbi  aerata  560. 

Cbloraatrium  122.                                       ^H 

^H          —  ~  dulcis  556. 

Chlorocalcit  292.                                        ^M 

^H          CaDtonit  082. 

Chlorquecksüber  844.  850.                       ^M 

^^^     Oarnallit  2.  16.  229.  409.  416.  418. 

Cblorrubidium  234.                                      ^^H 

^^^H     Cäfliiim  241. 

Chlorsilber  775.                                          ^^H 

^^^H     Cäfiiumalaun  246. 

Cblorstrontiam  833.                                   ^H 

^^^P     Cäfiiumborat  248. 

CMorthalliam  597.  599.                             ^H 

^^^^     CBLsiumborfluorid  248. 

CblorwasaergtofiTbeptammoniak  256.       ^M 

^^m           OäHiumbromid  244. 

Chlorwaeseratofiletrainmoniak  256.         ^H 

^H           CäBiumcblorid  242. 

Cblorzink  461.                                             ^M 

^H           Cäsiumbydroxyd  242. 

ChlorziDkanimoiiiak  462.                            ^^M 

^H           Cädamjodat«  246. 

Chlorzinkammonium  462.                           ^H 

^H            Cäsiiimjodid  245. 

Cyorsinkkaiium  462.                                 ^H 

^H           Cäsiumkarbonai  247. 

Chlorzioknatrium  462.                               ^H 

^H           —  saures  247. 

ChlorÄinnmagnesium  418.                          ^^H 

^H           Caaiummtrat  247. 

Chromthallinmalaun  610.                           ^^M 

^H           Cfiaiumoctoffülfat  247. 

Chryaobeodl  397.                                         ^H 

^H           CäAiumpentabromid  245. 

Chiysolithe  451.                                           ^H 

^H           CäsiumpeBtajadid  246. 

Cinete»  claTellati  92.                                ^H 

^H            Cäaiomplatincblorid  244. 

Coccinit  S$0.  868.                                     ^H 

^H           GMumsalze  242. 

Colemanit  292.                                            ^H 

^H           OUnimfrilieimnJluond  247. 

Cöleatiü  329.  341.                                     ^M 

^H           CägiumBilicowolframat  24S. 

Comwallit  726.                                            ^H 

^M           CäBiumäulfat  246. 

Costra  168.                                                  ^H 

^H           —  saures  247. 

Coiuanit  528.                                              ^H 

^H           Oastor  241. 

Covellit  682.                                              ^H 

^m           Cementwässer  631. 

Crooke^it  587.                                              ^H 

^H           Cerboiit  4.32. 

CryBtalli  Dianae  806.                                ^H 

^m           Ceraesit  507.  567. 

Cuprammonium  706.                                 ^^B 

^m           Cbalkantbit  696. 

Cuprainmoniumsalze  708.                                ■ 

^m           ChaUcopkyllit  727. 

Cuprianiidopjrropbosphat  75^.                 ^^J 

^m           Cbalkos  624, 

Cupriammoniiiin  708.                                 ^^M 

^m           Cbalkostibit  681. 

Cupriammoiiiumarseniat  727.                  ^H 

^H           Cbilenit  820. 

Cupriammoniumkarbonat  732.                  ^H 

^H            Chilfsiilpeter  168. 

Cupriammomuninitrat  71<3.                         ^H 

^M           Cbiviatit  682. 

Cupriainmoniumnitrit  714.                               1 

^^1            Chlorammonitmi  252. 

Cupriammoniumortbophosphate  722.          M 

^H            Cblorbaryum  355. 

CupriammomnmpyrantLmoxiiat  729.        ^^| 

^H            Cblorberjliium  4üL 

CupriammomoinpvTophoaphate  7*22.      ^^| 

^m            Oblorblei  528. 

Cupriammomuiaaiiikat  737,                        ^^t 

^H            Chloreadtuium  491. 

Cupriareeniat,  neutrales  726.                         M 

^^m            Cblorcadmiumammoniak  492. 

Cupriarseniate,  basuche  726.                  ^^| 

^^m            Chlorcadmlumdminonium  492. 

—  saure  725.                                            ^H 

^^1            ChlorcadmiiiiDbaryum  493. 

Cupriaraenit  725.                                        ^H 

^^m            Cblorcadmiumciilcium  493« 

Cnpribleiarseniai  727.                                  ^H 

^^m            Cblarcadmiumkalium  41i2. 

CupribkikarbonatbleiBttlfat  7;>:i                ^H 

^^m            CblorcadmiummagrB«Biiim  498. 

Cupricyanat  735.                                           ^H 

^^B            Cblort^admiumnatriam  492. 

Cupricjaimrat  735.                                      ^^| 

^H            Üblorcadmiamscbwefeleadmium  494. 

Cupridiamidosulfophospbat  724.             ^^M 

^^B            Ohloreadmiumetrontium  493. 

Cupridimetapbospbat  723.                        ^^M 

^H            Chlorcalciucn  297. 

Cupridithionat  705.                                   ^H 

^m            Cblore^ium  242. 

Cupribypopboaphit  719.                            ^^^H 

^^B            Cblorjodfimmomumchlorid  256. 

Cuprikarbonat,  Doppelsalze  731.           ^^| 

^H            Cblorkalöim  16. 

—  neutrales  730.                                       ^H 

^H            Cblorkaliumsiuaoxydalkali  108. 

—  saure«  729.                                            ^H 

^H            Chlorkalk  303. 

Cuprikarbonate,  basifiobe  730.                ^^| 

^m            Cblorkypfcr  660.  664. 

Cuprimetantimotiiat  728.                         ^^M 

^M            Chlorliihion  216. 

Cuprinitrat  715.                                          ^^H 

^H            Chlorlitbrnm  215. 

—  basisches  716.                                     ^^M 

^^B            Chlormagnesium  416, 

Cuprinitrit  713.                                         ^H 

^^B            Chlorma^esiDmcblorammonium  419. 

—  basiachee  714.                                        ^^M 

^H            Cblorme^iiesiuxiiclilorcalciuni  419. 

CupriortbopboBphat,  neutrale«  720.       ^^| 
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Cupriorthophosphat,  fiaares  720. 

Dimagnesiamperjodat  422«                           ^^H 

Cupriorthophoephate,  basische  720. 

BiHiercunammoniümbromat  903.                 ^^B 

Cupriphoaphate  720. 

DiiuercuriammoHiumbromid  903.                  ^^B 

Cupriphoaphit  719. 

Dimercuriammoniumchlond  899.                    ^^H 

Cupripyrophosphat,  neutrales  722. 

DimercunammomiiDitluorid  906.                    ^^| 

Cupriealze  654. 

Dimercuriammoniumbydroxyde  897.             ^^M 

'                Coprisilikate  737. 

Bimercuriammoniumjodat  905.                      ^^M 

Cuprifibannat  738.                                         ' 

Dimercuriammoniumjodid  904.                      ^^M 

Cuprisolfat  694. 

Dimercuriammoniumkarbonat  924.                ^^H 

^m          Cuprisulöfce  692. 

Dimercariammoniumnitrat  915.                      ^^M 

H         Cuprit  G4B. 

Dimercunammoxdiimoxyd  897.                       ^^M 

^H         Cupritetrammonium  708. 

Dimercuriammoniutnphoflphat  919.               ^^M 

^H         Cupritetrathionat  705. 

Dimercuriammoniumsulfat  906.                    ^^M 

^^          Cupritriamidopyrophosphat  723* 

DiinercQriamnioiiiumsalfit  906.                      ^^B 

r              Cuprizinkkarbonat  782. 

DimercariammoniumverbiBdungen  896.             1 

1               Cüproammoniuro  708- 

Dimercuripbosphoniumdoppelsalz  916.         ^J 

Cuprocüpriaulfite  692. 
Cuproaake  0.50. 

DiBatriumammoniumhydroxyd  251.              ^^M 

Dmatriumaraeiiiat  184.                                  ^^H 

CuprofltArmat  7S8. 

DinätriumimidosalfoDat  172,                         ^^H 

Cuproaolfit  6^9. 

Dinatriumorthophosphat  176.                       ^^H 

CuprotetranimonJum  708. 

Dinainumsubphoaphat  174.                          ^^M 

Cuprot^trathionat  705. 

Dinatr  i  n  mtetranatriumhexaraetaphoa-          ^^M 

Cuprothiosulfat  687. 

pbat  183.                                                 ^M 

Caprum  gummat-oaum  660. 

Diopta«  625.                                                     ^H 

Cyanammonium  285. 

DLatTontiumperjodat  339.                               ^^M 

Cyanbaryum  393. 

Diatrontiumphospbat  344.                              ^H 

Cyanblei  574. 

1  Dithallomoiiohydroorthophosphat  613.        ^H 

Cyancadmium  504. 

Diziukpbosphid  476,                                      ^^M 

Cyancadraiumbaiyuni  504. 

DiziBkosulfaraemat  480.                            ^^^H 

Cyancadmiumkalium  504. 

Dolomit  292.  409.  443.  446.                    I^^H 

Cyanc^dcium  327. 

Domftykit  625.  724.                                  ^^M 

Cyankalium  99. 

Doppelgpaih,  ifländiacher  325.                     ^H 

%ankiipfer  733. 

DoraateiD  126.                                                ^H 

CyaniDagnefiium  450. 

Dougla^it  2.  16.                                             ^H 

Cyaaöatrium  202. 

Draco  mitigatua  845.                                      ^^M 

Cyanocliroit  703. 

Dreifach- Bromammonium  259.                      ^^H 

Cyauquecksilber  924. 

Dreifaeh-Bromkalium  31.                               ^^H 

Cyaßsüber  822. 

Dreifach-Bromnatrium  137.                            ^H 

Cyanatrontium  347. 

Dreifach'JofJammoniTiiD  260.                         ^H 

Cyanzink  483. 

Dreifach-Jodkalium  40.                                 ^H 

Cyanzinkbarvum  488. 

Dufrenoisit  566.                                            ^H 

Cyanziokkalium  483. 

DünDstein  628.                                               ^H 

Cyanzinknatriom  483. 

Duranametall  743.                                         ^^M 

Cymophan  397. 

Dyakradt  744.  819.                                      ^H 

(^rpriiim  624, 

Eiaenthalliumalaim  610.                               ^^M 

BaMlit  292. 

Embolit  744.  784.                                          ^H 

Dalemingit  794. 

Emmomt  292.  329.                                   _^^M 

D'Arcet^fl  Metall  584. 

Emplektit  681.                                         ll^^H 

Deltametall  742. 

Enargit  681.                                              ^^^1 

Diammomumimidosulfonut  273. 

Englisches  galz  428.                                      ^H 

Diaramoniurasubphosphat  274. 

Enatatit  45L                                                  ^H 

Dibarjummetaphosphat  387. 

Epidot  209.                                                     ^M 

DibaryumphoBphat  385. 

Epsomaalz  409.  428.                                     ^H 

Dicadmiumpei^odafc  497. 

Erdalkalien  im  AllgemeiBen  394.               ^^M 

DicalciuiametÄphosphat  823. 

Erdmaanit  397.                                              ^^| 

1                 Dicalciumphosphat  320. 

Ennit  625.  726.                                             ^H 

Dicalciumphoaphit  319. 

Euchroit  625.  726.                                       ^H 

Dicakiümpyropboaphat  323. 

Euklaa  397.                                                  ^H 

DigeativsalÄ  16. 

EvigtoMt  292.                                              ^H 

BihydrokarboxylBäure  89. 

Dikaliumarsemat  84. 

Vahlerz  625.                                               ^H 

Dikaliumphosphat  80. 

Fasergypa  313.                                                ^H 

Dikaliuraaubphoaphat  79. 

Feinbrennen  des  Silbera  749.                        ^^B 
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Femcyancadmium  504. 
Ferricyanxiök  483. 
Ferrocyanberyllium  407. 
Ferrocyanthallium  618. 
Ferro<?yanxink  483. 
Ferrocyanzinkammomak  483. 
Flintglaa  674. 
Flore«  Zinci  459. 
Fluorammomuni  261. 
FluorbaryxiTO  i369. 
Flaorberyllium  403. 
Fluorberylliamkaliam  40S. 
Fluorblei  545. 
FluorbonDagnesium  424. 
Fluorcadmium  497. 
Fluorcalcium  308, 
Flaorchlorbaryum  369. 
Fluorit.  292. 
Fluorkttüum  46. 
Fluorkupfer  (177.  678. 
Fluorlithium  219. 
Fluormagnesium  428. 
Fluornatrium  145. 
Fhiorquecksilber  877. 
Fluorailber  791. 
Fluorailiciumammonium  286- 
Fluor»ilieiumcadinium  504. 
Fluoreiliciumsilber  826. 
Fluorstxoutium  ä39. 
Fluorthallium  605. 
Flnortitanblei  575. 
Fluortitauzink  467. 
Fluorwiifiseratofftluorammonium  262. 
Fluorwasaeratofffluorkalium  47, 
Fluorwasserstjofffluorlithmra  219. 
FlüorwagJserstoffüuoraatrium  146. 
Fluoi-waeseretoftBoorzink  466. 
Fluor/ink  466. 
Fluorziukfluorbor  466. 
Fluorzinkkalium  467. 
Fluorzinncadmium  505. 
Fluorzinumagneaium  423. 
Fluorzinnsilber  827. 
Fluonsirkoniumcadmium  504, 
FluorzirkomumiJia^eeium  452. 
Fluorzirkoniumzink  467. 
FlusB,  Mainzer  574. 

—  flchwamer  91. 

—  weiflser  91. 
FlnBsspath  292.  309. 
Fnmklandit  292. 
Franklinit  455. 
FraueneiH  313. 
Freieelebenit  796. 
FriachbJei  509. 

Cladolinite  397, 
Gahnit  455. 
Galena  520. 
Gaknit  546. 

Galitzenstein,  weisser  471. 
Galmei  454.  481. 
GaylusHit  llf).  292. 
Gearksutit  292. 


GefViersalE  27S. 

Geokronit  567. 

Giobertit  443. 

Gip8um  «pathoBum  373. 

Glaeerit  56. 

Glasuren  574. 

Gmte  745. 

ßiattefriacben  509. 

Glauberit  110.  154.  292.  317- 

Glaubersalz  1.56. 

Glockenmetall  740, 

Glycine  399. 

Glyeimum  397. 

Glydum  897. 

Goldglätte  520. 

Goalarit  471. 

Gradirwerk  126. 

Greenockit  488.  497. 

Grünbleier«  562. 

Grünspan  644.  730. 

Gyps  292.  313. 

Gypgspath  313. 

Gypsstein  313. 

Haidingerit  292. 

Halit  122. 

Hanksit  199. 

Harniotom  348.  393. 

Hartbronxe  740. 

Hauyn  110. 

Hepar  sulfuris  alcaliuuin  54. 

—  —  salinum  54. 
Herde  745. 
Herrengrundit  702. 
Herscheira  Kryrtalle  312. 
Heulandit  329. 
Hirschhonmak  284. 
Höllenstein  810. 
Hopeit  477. 
Homblei  528.  568. 
H5mej?it  410. 
Homailber  744.  775. 
Huntilith  744. 
Hyalophan  348.  393. 
Hydrargyrit  841. 
Hydrargyrum  praecipitatum  rubrum  841. 
Hydroboracit  292.  410. 
Hydrodolomit  447. 
Hydrogeniumamalgam  838. 
Hydrokarboxylsäure  89. 
Hydromagnesit  448. 
Hydromagnocaldt  447. 
HydrotÄlkit  410. 
Hydrozylamin,  ortbophosphorsatires 

—  salpeiereaures  289. 

—  saksaurea  288, 

—  acbwefelsaures  289. 
HydrozinMt  454. 

loDidüsulfofiaure  Ammoniumsalze  278. 
Isoklas  292. 
Isoschwefelcyankalium  104. 
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Jamegonit  567. 

Kalinmchlorit  22. 

■ 

Jodammonium  260. 

Kaliumchlorosulfat  68. 

Jodammoniuiöjodid  260. 

Kaliumcyanat  103. 

^^M 

Jodbaryuin  366. 

Kaliumcyanid  99. 

^^H 

JodbervUium  402. 

Kalium dijodosuLfat  64. 

^^H 

Jodblef  540. 

Kaliuradimesohyiierjodat  45. 

^^1 

1             Jodcfldnfiium  495. 

Kalium dimetaphosphat  82. 

^^1 

^K        Jodcadmiumammoniak  496. 

KaliumdiHolfit  56. 

^^^1 

^P        Jodcadmiumanunömum  496. 

Kaliumdithionat  6^. 

^^1 

"        Jodcadmiumbaryum  496. 

Kaliumüuorid  46. 

^^^ 

JodcÄdmiütnkalium  496. 

Kaliumbydrat  9. 

^^^ 

JodcadEriiumnatrium  496. 

Kaliumhydrogenid  7- 

^^1 

Jodc«.dmitimatrontium  496. 

Kaliumhydroxyd  9. 

^^1 

Jodcalcitim  307, 

Kaliumhydrozinnfluorid  109. 

^^^ 

Jodrümum  245. 

Kaliumhypobromit  32. 

^^^ 

Jodcyankalium  102. 

Kaliumhypochloiit  22. 

^^^ 

Jodkallam  38. 

Kaliumhypojodit  41. 

^^^ 

Jodkalk  308. 

Kalium hjponitrit  69. 

^^H 

Jodkupfer  674.  676. 

Kaliurakypophosphit  78. 

^^1 

Jodlithium  217. 

Kahumimidosulfonat  78. 

^^M 

Jodmagnesiuni  421. 

Kaliumisocyanat  102. 

^^^ 

Jodnatriiim  1.38. 

Kaliomiflosulfocyanat  104. 

^^^ 

Jod qaeckä über  866.  868. 

Kaliumjodat  41. 

^^^ 

Jodrubidium  236. 

—  einfachaaures  48. 

^^^ 

Jodsiiber  744.  785. 

—  zwei  fachsau  res  44. 

^^ 

Jodstrontium  388. 

Kaliumjodatkaliumchlorid.  einfachsaares             J 

Jodthaliium  602.  603. 

44. 

Jodwisniuthbromzink  481. 

KaUumjodatäulfat  63. 

JodwiBmuthzink  481* 

Kaliumjodchlorid  40. 

Jodzink  465. 

Kaliumjodid  33. 

JodzinkbaryuDi  466. 

Kaliumjodit  41, 

Jodainkkttlium  465. 

Kaliumkarbonat  90. 

Jodzinknatrium  465. 

Kaliurakarbonyl  89. 
Kaliunikrokoiiat  89. 

Kaiuit  2.  56.  409.  426.  431. 

Kaliummesob}7jerjodat  45. 

Kali  8. 

Kaliummetantimoniaty  neutmles  86. 

—  halbüberjodsaures  45. 

^  saures  86. 

Kalihydrat  9. 

Kaliummetahyperjodat  45. 
Kaliummetap'hosphate  82. 

,             Kalium  1. 

'             Kaliumamalgam  9 83. 

Kalium  metaa  tan  nate  lOT. 

Kaliumamid  68. 

Kaliummonometaphoflphat  82. 

Kaliamamidophosphat  83. 

Kaliummonosulfid  48. 

Kaliumammoniumdekameiaphoephat277. 

Kaliumnatriumamalgam  935. 

Kalium ammoniummetaphoaphate  277» 

Kaliuranatriumarj>eniat  185. 

Kaliumammoniumpyrophoapbat  277. 

Kaliumnatriumkurbonat  199. 

Kaliumammoniumsulfat  268. 

Kaliumnatriumorthophoapbat  180. 

Kaliumantimoniat,  körniges  86. 

Kaliumnatriumpyrophosphat  182. 

—  Heutral<?8p  gummiartiges  86. 

Kaliumnitrat  71. 

—  neutrales,  wasserfreies  86. 

Kaliumnitrid  69. 

—  serfliessliches  86. 

Kaliumnitrit  69. 

Kaliumantimoniate,  saure  86. 

Kaliumnitrososulfat  71. 

Kaliumantimonit  85. 

Kaliumoctosulfat  65. 

Kaliumarsenfluodde  85. 

Kaliumorthophosphate  80. 

Kaliumarseniate  84. 

Kaliumoiyd  8. 

Kalium arsenit,  neutrales  83. 

Kaliumpentasulßd  53. 

—  saures  83. 

Kaliumpentathionat  67. 

Kaliumberyllat  408. 

Kaltumperbromat  33. 

KaliumbervUiumfltJorid  403. 

Kaliuraperchlorat  27. 

Kaliumbikarbonat  97. 

Kaliumperjodut  45. 

Kaliumbisuläd  5L 

Kalinmpersulfat  65. 

Kaliumbromat  32. 

Kaliumphopphat«  80. 

Kaliumbromid  28. 

Kaliumspbospbit,  einfachsaures  79. 

Kaliumchlorat  22. 

—  mehrfachsaures  79. 

Kaliumchlorid  lü. 

~  neutrales  79. 
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^H             Kaliumplumbat  575. 

^^^^1 

^H              KaliQinpItimbit  575. 

—  gebra,nnter  294.                        ^^^^^| 

^H             Kalium pTroarsenIt  84. 

—  gelöBcbter  295.                            ^^^H 

^H              KaliuDipyrophoitphammat  83. 

—  saurer,  pbospboreaurer  SSO.          ^^H 

^H              Kaliumpyrophospbat,  neutrales  81. 

Ealkblau  657.                                          ^H 

^H              —  saures  81. 

Ealkbrei  296.                                           ^M 

^H              Ealiiinipyrüplio.>!phit  79. 

Kalkerde  294.                                          ^M 

^H               Kaliuojpyropbosjjhornitrilat  88. 

Ealkhydrat  295.                                        ^M 

^^M              KaIiucDpyropiios|>hort:riafninal  83. 

Ealkniilcb  296.                                           ^H 

^^^^^^^£aliuiiiprjOBulfat  t>4. 

Kalkscbwefelleber  31 L                           ^M 

^^^^^H^-  saured  (balbgesättigtes)  64. 

Kalkspatb  292.  325.                                ^M 

^     ^aliumpyroBulfit  56. 

.  Kalkwa&ser  295.                                      ^^M 

^^M              Kaliumquadratitoxyd  8. 

Kanonenmetäll  740.                                  ^^H 

^^M               KiiliuQiquadrisuilfiit  63- 

Ea^seler  Gelb  533.                                   ^H 

^H               Kaliutmbodunid   103. 

Kemrösten  628.                                       ^H 

^H               KaliunirboJizoDat  89. 

Eieninayer's  Amalgam  938.                  ^^M 

^H              Kaliumsalpeter  71. 

Eieaeläuorammonium  286.                     ^^M 

^H              Kaliumsalz6  6. 

EieselfluorbaryuxD  :j93.                           ^H 

^^1               —  der  Amidopbofiipboreäure  83. 

Eieselfluorblei  574.                                   ^H 

^H              ~  der  Tbiophosphorsäuren  82. 

EieBelfluorkalium  105.                            ^H 

^H               —  der  Wismuthsäure  88. 

EieselfluarstroDtiam  347.                       ^^M 

^H              KaMumscgquikarbonat  98. 

Eieselfluorzink  467.                                ^H 

^m              Kaliumailikate  104. 

Eieselgalmei  484.                                   ^H 

^B              KaliumäiliciumfiuoFid  105. 

Eieaelzinkerz  454.  484.                          ^M 

^H              Kaliumfltaimat  107. 

Kieserit  409,  426.                                   ^M 

^H              EaliumataimoVarboiiat  108. 

Kjemlfin  437.                                           ^H 

^H              Kaliunastannosulfat  109. 

ElaproOiit  681.                                         ^H 

^H               Kaliumsubcblorid   Itj. 

KlmokkiH  625.  727.                                 ^M 

^H                Kaliumsuboxyd  8. 

Enallsüber.  Berthollets  801.                 ^H 

^H               EabumsabpboBpbate  79< 

Eniatersalz  127.                                        H 

^H               Ealmmsulfantimoniate  87. 

Eobellit  567.                                         _H 

^H               KallümBulfaDtimonite  87. 

EobalticyantbaUium  618.                       ^M 

^H               Kalium^ulfarseniate  85. 

Eoohsak  122.  126.                                ^M 

^H               EaliumsulfarseDite  84. 

Eohleuoiyfikalium  89.                           ^H 

^H              Kaliumsulfat  56. 

KohlenBtoifcalcium  .325.                         ^^M 

^H               —  dreiviertelgeaättigtea  62, 

Koblen^totfkalmm  89.                              ^^M 

^^^^          —  neutrales  56. 

Koblenstoffknpfer  729.                            ^M 

^^^K        ^  normales  56. 

Koblenstotf magnesium  443.                   ^H 

^^^B       —  saures  ^1. 

Koblenatoflnatrium  188.                         ^^M 

^              —  viertelgesUttigteB  63. 

Kohlcnstotfätrontium  346.                      ^^M 

^H              —  zweidrittel|?e«ättigtea  63. 

Kollopban  292.                                        ^H 

^m               Ealiumsulfbydrat  50. 

Konversionssalpeter  73.                         ^^M 

^H               Kaliumdulßt  54. 

Eunzentrationsstein  628.                        ^H 

^H              —  saures  55. 

Koraltenerz  830.                                      ^^M 

^H              Eallumsulfocyanat  103. 

KeUtigit  455.                                            ^H 

^H               Kaliumsulfokat'bouat  98. 

Krokoit  507.                                               ^B 

^H               KaliumBulfostannüt  108. 

Krugii  2.  56.  292.  426.  433.                   ■ 

^H               Eabumsuperüxyd  H. 

Eryobtb  110.                                           ^M 

^H               Kaliumtetrupboaphorpentazotat  83. 

Kryophyllit  209.                                      ^M 

^m               KaUumtetrasulfid  52, 

Ervptomorpbit  110.                                  ^^M 

^H^              Kaliumtetrafbionat  67. 

Er.VBtallgkä  574.                                      ^M 

^^^^          Kaliumtii^troxyd  14. 

Eupfer  624.                                               ^H 

^^^H         Kaliumtbio&ulfat  65. 

—  allotropes  639,                                   ^H 

^^^m         KaliuQitribromid  3]. 

—  krystalliairtes  635.                               ^H 

^V             Kaliumtrijodid  40. 

—  pulverfdrmigee  639.                          ^H 

^^^^         Ealiunitrjmetapbospbat  82, 

Eupferamalgam  940.                              ^H 

^^H         Eabumti-ifiumd  51. 

Kupferantimonblei  748.                         ^H 

^^^P         Ealiumtritbionat  66. 

Kupferautimon^lanz  681.                      ^H 

^^^^          Ealiumzinubromid  108. 

Kupferantimomde  727.                          ^^M 

^B               Kaliumzinncbloride  108. 

KupferaDtimonzinDblei  743.                  ^^M 

^H               Ealiumzinnfluorid  109. 

Eupferautimonzinnzink  743.                 ^^M 

^H               Kaliumzinnjodid   108. 

Eupferarsenide  724.                               ^H 

^H               Ealiwaääerglas  105. 

Kupferblei  743.                                      ^M 

^H               Kalomel  844. 

Kupferblumen  641.                                  ^^H 

^^^^^^B                                   Alphabetisches  Sachregieter.            ^^^^g           955            J 

^^^Kplbiclnoiiiat  674, 

Kupferperchlorat  672«                                    ^^H 

Kupferbromid  673. 

Kupferperjodat  677.                                        ^H 

Eupferbromiddoppelsalze  674. 

Kupforperoxyd  659.                                           ^^H 

Kupferbromür  H72, 

KupferphoBphide  717.                                        ^^M 

KupferbromÜrbrümwasBerstofl:*  Ö7S. 

Kupferpoly@(jl6d  687.                                         ^H 

Eupfercblorat  672,                                      , 

Kupferqiiadrautchloridkupferchlorid  660.        ^1 

Kupfercblorid  664. 

Kupferquadrautoxyd  647,                                      M 

Kupferchloriddoppelaal^e  669. 

Kupferrauch  471.                                             ^^M 

KupferchlorÜr  6^0, 

Kupferrhodanid  736.                                        ^^H 

Kupfercliloriirehlorammonium  663. 

Kupferrhodauür  735.                                   ^^^H 

Kapferchlorürcblorbarj'um  663. 

Kupferrhodantirrhodanid  736.                    ^^^^1 

Kupferchlorürt'hlorkalium  663. 

Kupferrohschlacke  628.                              ^^^^^1 

Kupferchloriirchlornatrium  663. 

Kupferrohsieiu  %28>.                                    I^^^^l 

^        KupferchlorÜrchlorwaesergtoäF  663. 

Kupfer rost  644.  730.                                   ^^^H 

H        Kupferchlorürkoblenoxyd  663. 

Kupfei-salze  650.  6.54.                                ^^^H 

^        Kuplercyanid  735. 

Eupferaäure  658.                                          ^^^^| 

Kupfercyanür  783. 

Kupfersiliciumäuonde  737.                            ^^H 

KupfercyanÜrcyanide  734. 

Kupferstein  628.                                              ^H 

'              Kupferfluorid  678. 

Kupfersubcblorid  660.                                      ^^M 

Kupferflüorür  677. 

Kupfersuboxyd  647.                                        ^^H 

Küpfergarachlacke  629. 

Kupferäulfat  694.                                            ^H 

1             Kupferglanz  625.  679. 

Kupfer  Sulfate,  basische  700.                          ^^H 

^^        Kupferglimmer  728. 

KupferaulM  682.                                             ^H 

^P        Kupferhammerschlag  652. 

—  koMoidalea  683.                                          ^H 

~         Kupferbydrogel  658. 

Kupfersulfocyanid  736.                                   ^H 

Kapferhydroxyd.  kolloidale«  657. 

KupferRiilfocyaniir  735.                                    ^^B 

Kupferhydroxyde  656. 

Kupfersulfocyanürcyanid  736.                         ^^| 

Kupferhydroxydul  650. 

Kiiptersulfostanuat  625.                                    ^H 

Kupferhydrür  646. 

Kupfersulfiir  67B.                                              ^^M 

Kupferhyperjodid  676. 

Kupfersuperoxyd  659.                                       ^H 

^^        Kupferhyperoxj'dhydrat  659, 

Kupfer  und  Schwefelkohlenstoff  732.            ^^H 

■        Kupferhypochlorit '671- 

Kupfervitriol  625.  Om.                                    ^H 

^        Kupferiudig  682 

KupfervitnoUaugen  632.                                 ^^M 

Kupferjodat  677. 

Kupferwassei-stotf  646.  •                                   ^^H 

Kupferjodid  676. 

Kupferwismuthglanz  681.                                ^^M 

Kupferjodür  674. 

Kupferwismuthxintiziiik  743.                           ^^M 

Kupferjodiirjodammonium  676. 

Kupfer^ank  741.                                               ^H 

Kupferjodürjodkalium  675. 

Kupferzinkblei  743.                                         ^^M 

Kupferkies  625. 

Kupferzinn  739.                                               ^^^ 

Kupferköuig  620. 

Kupferzinnautimon  741.                                  ^^H 

Kupferlusur  625.  73L 

Kupferzinnblei  743.                                        ^^^t 

Ku[>fer!egirungen  739. 

KupferzinnwiBmuth  741.                            "^^^| 

1              Kupfer luangunerz  625. 

Kupfcrziunzink  742.                                     ^^^H 

!               Kupferuitrid  705. 

Kupferzinnzinkblei  748.                                 ^^^| 

Kupferorthohydrat  656. 

Kuprisalze  654.                                               ^^H 

^m         Kupferorybromid  674. 

Kuprosalze  650.                                            j^^H 

^P        Kupferoxychloride  667. 

Kytiniairen  856.                                              ^^^^| 

^"          Kupferoxyd  651. 

^^^H 

Kupferoxydammomak  706. 

Lagermetall  743.                                            ^^M 

Kupferoxydantimonoxyd  728. 

Lana  philosophica  459.                                  ^^M 

Kupferoxydbydrat  656. 

Lanarkit  568.                                                    ^^H 

Küpferoxydkah  738. 

Lapis  cuueiticus  9.                                           ^^H 

Kupferoxyduatron  739. 

—  inferaali»  810.                                            ^H 

Kupferoxydaake  654. 

—  BolariB  370.                                                 ^H 

Kupferoxydul  648. 

—  apecalaris  313.                                          ^^M 

1              Kupferoxydulammoniak  706. 

LeafbüHt'568.                                               ^1 

^ft        Kupferoxydulanlimonoxyd  728. 

^P        Kopferoxydulhydrat  650. 

Lebererz  830.                                               ^^M 

Kupferoiydulkali  738. 

Leblancprocea«  93.  189.                              ^^^B 

Kapferoiyduloiyde  65  L 

Lepidolith  209.  229.                                  ^^H 

Kupferoxydulsalae  650. 

Lerbachit  830.                                           ^^^^1 

Kupferoiyfluorid  678. 

LettemmetaU  580.  583.  743.                    ^^1 

Kupferoxvsulfide  684. 

Leudt  '229.                                                   ^^1 

Kupferoxvsulfür  680. 

Leukophan  397.                                               ^^M 

^H            95(5                                        Alphabetisches  Sachregister.                      ^^^^^^^^1 

^m           Libethenit  625.  720. 

^^^^^H 

^H           Linarit  705. 

Luna  Cornea  775.                            ^^^^H 

^^m            Liquor  famang  Bojlii  265. 

Lüueburgit  410.                                ^^^^H 

^H            Lirokonit  625. 

^^H 

^m            Litfaion  214. 

Hagifiterium  argenti  806.                         ^^| 

^H            Litbiou|?limmer  209.  229. 

Magnesia  alba  448.                                         1 

^H            Ltthium  209. 

—  carbünica  448.                                             1 

^^M            Lithiumamalgam  9^5. 

—  gebrannte  414,                                           1 

^^1            Lithiumamid  222. 

Mftgnesiahydrat  415.                                       1 

^H            Lithitimamidopbospbut  225. 

Magnesia  hydrocarbonica  448.                       ■ 

^H            Lithiumammoijiumphosphat  276. 

—  Balis  amari  448.                                          M 

^^1            LithiumammoiiiQmsuir&t  268. 

—  ustA  414.                                           ^m 

^^1            LiibiuiDantimoiiiat  225. 

Magnesit  409.  443.                                    ^M 

^H            Lithiumarseniat,  neutrales  225. 

Magnesitspath  443.                                    ^H 

^H            —  saures  225. 

Magnesium  409.                                         ^H 

^H            Lithlumbromat  217. 

Magnesiumamalgam  937.                          ^^M 

^^1            Lithiumbromid  217. 

MagnesiumummoniumariBeniat  442.         ^^M 

^H            Lithiumchlorat  216. 

Magnesiumammoniumeblorid  419.           ^ 

^^m            Lithiunichlorid  215. 

Magneaiuraammonlamdimetapbosphat 

^H            Lithiamdimesohyperjodat  218. 

440. 

^^1            Litbiumdiibionat  221. 

Magnesiumammoniumkarbonat  44H. 

^M           Lithiumäucrid  219. 

Magne8iumammoniumorthop1iosphat4^H9. 

^^m            Lithium hydroau] Od  219. 

Magnesium  ammoniumpei;jo da t  423. 

^^m            Lithinmhydroxjd  214. 

Magnesiumammoniwnipbosphit  487. 

^^K            Lithiumbypocblorit  216. 

Magneaiumammoniumgulfat  432. 

^V            LithiumbypopboBphat  223. 

Magneniumammonium&ulfit  426. 

^H            Lithiumhvpophosphit  223. 

Magnesiumammoniumthiosnlfat  425. 

^B            Lithiumjodut  218. 

Magnesiumantimou  453. 

^H            Lithiumjodid  217. 

MagneoiiimarBenit  442. 

^^B            Litbiumkarbotiat  226. 

Magnesinmarsenid  442. 

^H            Lithitimlegiruiigen  228. 

Magnesium arsenür  442.                               ^M 

^^1            Lithiummetabypeijodat  218. 

Magnesiumbikarbonat  447.                        ^H 

^^H            LithiuTDmetaiitimoniat  226. 

Ma^nesiumbicSulfat  433.                             ^^M 

^^H            LithiaiitinetaphoBphat.e  225. 

Magnesiumborfloorid  424.                        ^^M 

^H            Lithiummirtit  222. 

Magnesium  bromat  421.                               ^^M 

^H            Lithiumnitrid  222. 

Magnesiumbromid  421.                               ^^M 

^^m            Lithiumnitrit  222. 

Ma^esiumcaluiumarseniat  44^.               ^^| 

^^m            Lithiumorthohyperjodat  21B. 

Mfl^esiumcalciumcblund  419.                ^H 

^^m            Lithiumortbopbofapbute  223. 

Magnesiumeulciumkaliumeulfut  4d3.       ^H 

^^1            Lithiumo^yd  214. 

Ma^esiumealciumkarbonat  446.             ^^M 

^^1            Lithiutnoxydhydrat  214. 

Magnesiumcalciumnitrat  435.                    ^^| 

^^m            Lithiumperchlorat  21t;. 

Magnesiumcalciumpbosphat  calcium-             1 

^^m            Lithiumperjodate  218. 

chlorofluorid  43«.                                  ^1 

^H            Lithiumpbosphat,  neutrales  223. 

Magnesinmcalciunisilikate  452.                ^^H 

^^1            —  eaure»  224. 

Magnesiumcatciumsulfat  433.                   ^H 

^H            Lithiumpbospbite  223. 

MagneBiumchlorut  420.                              ^H 

^^m            Litbiumpolysullide  219. 

Magnesiurnfblorid  4 IG.                               ^H 

^^H            Lithium  pyropbo^phate  225. 

Magnesiuifichloridammoniak  419.            ^H 

^^^           Lithiumrbodanid  227. 

Magnesiumchlondjodchlorid  420.             ^H 

^^^H      Lithiumfialze  213. 

Magnesiumchloridphosphoroxychlorid      ^^t 

^^^^P      LithiiimBilikat  227. 

420.                                                             1 

^^^^^      LithiumsiliciumHuorid  227. 

MagiiesiumcbloridzinDcblorür  418.          ^^1 

^^M           Litbiumstannibromid  228. 

M t) g n es ium Cyanid  450.                                ^^M 

^^1            Litbiumstannilkiorid  228. 

Magnesiiimdibyperjodat  422.                    ^^M 

^^B            LitbiiituBulfaräeidte  225. 

Magnesiumdlmetjohyperjodat  422.           ^^M 

^H            Litbiumsulfat  220. 

Magiiesiumdimetapho«phat  440               ^^M 

^H            —  aaures,  balbgresitttigtes  221. 

Maguesiumferrocyanür  450.                         ^^| 

^^m           —  Hberaaures  221. 

Magnesiumäuorid  423.                                 ^H 

^m            Lithiomsuied  219. 

MagneBiumbejtametaphosphat  441.          ^^M 

^H            Liibiumsulfit  219. 

Magne^umhydrojtyd  415.                           ^^M 

^H            Litbiumsulfokarbonat  227^ 

MagnefiiuDihydroxydcalciumkarboiiat446.      1 

^^H            Litbiumäuperoxyd  215. 

Magnesiumhypobromit  421.                        ^J 

^H            Litbiumtbioaulfat  221. 

Magnesiumhypochlont  420.                       ^^| 

^H           Lithium  und  WaaserBtoff  214. 

Magne^iumhypojodit  422.                          ^^M 

^^^^^^B                                     Alphabetisches  Sachregister.                                       957        ^J 

^^^^^HiPesitirahyiiopbosphat  437. 

Magneaiutnsulfatnatriiimcblond  432.             ^^M 

MttgneeiuQihjpophosphit  436, 

Magnegiumäulfat  und  -karboiiat  433«            ^^M 

MagneBiurajodat  42*2. 

MagBefiiumsiil6t  425.                                      ^^| 

MagnesiuTnjodid  421. 

MagDesiumsulfhydrat  424.                              ^^H 

Magnesiiimkalium  453, 

Magnesiumsidfokarbonat  433.                        ^^M 

Magnesiumkaliumbromid  421. 

Magnesiumtetniphosphat  441.                       ^^H 

Magnefiiumkaliutnchlorid  418. 

Magneaiumthiosrulfat  425.                                ^^^ 

Magnesiumkaliumferricyatiid  450, 

Magnesiumtrimetaphosphate  440,                   ^^U 

MagoesiTimkaliumferrocyaiud  450. 

MagoesiumwasaerBtott'  413.                             ^^H 

Magneaiumkaüumkarbonat  445. 

Magnesiumwismutb  453.                               ^^M 

MagneainmkaUüiuiiitrit  434- 

Magnesiumdnn  453.                                      ^^M 

Magneai umkali uiuorlhopho8phat  439. 

MagQBsiumelnncblorid  418.                             ^H 

MagDesiumkaliumojtj^d  452. 

Magnußiumzinnfiuorid  423.                             ^H 

Magßefiiumkaliumperjodat  423. 

MagneHiumzirkoniumfluorid  452.                    ^^H 

Magnesium kaliuroflulfat  430- 

MagBeäiumzirkoniumoxyd  452.                      ^^U 

^m         MagaeBiumkaliumthiosulfat  425. 

Magnoferrit  410,                                               ^H 

H         MagnesiaiJikarbid  443. 

Malachit  625,  730.                                          ^H 

^"         MagneeiuiDkarbooat  443. 

Manna  metallorum  845.                                   ^^M 

Magnesiumkarbonate,  basische  448. 

ManDheimer  Gold  742.                                    ^^U 

'               Magneaiumlegirungen  452. 

Maresnetit  455>                                                ^^M 

Magneaiuinnietaajifrimoniat  443. 

Mari  eng!  at»  313.                                                 ^^M 

Magneaiummetaaraeniafc  443. 

Marinemetall  940.                                             ^^M 

MagneRiumroetahyperjodat  422. 

Marmor  metallicum  373.                                ^^U 

Magnesiutijinonoöu  ßd  424. 

Martinit  292.                                                  ^^H 

Magnesiommetaphosphatammoiiiak  440. 

Maacaguin  267.                                           ^^^^M 

Magixesiummetaphospbate  440. 

MasRcot  520.                                                ^^^^^1 

MagneBiumnatrium  453. 

Matlockit  531.                                           ^^^H 

Magnesiumnatriumarseniat  442. 

Mauersalpet«r  317.                                    ^^^^^H 

Magneöiuixuiatriumcblond  418. 

Medaillenbronze  740.                                   ^^H 

Magtiesiuainatriumfluorid  424. 

Meerschaum  409.  451.                                    ^^H 

MagnesiumDatriiimkarboiiat  44fi. 

Melakonit  625.  651.                                        ^H 

MagnejimTinatriumraetaphosphat  440. 

Melan glänz  744.                                              ^^H 

MagnefliumDatriumorthophoHphat  439. 

Melaphyr  229.                                             ^^M 

Magnesiumnairiumpyrophoaphat  441. 

Melinophan  397*                                         ^^^1 

^m         MftgnesiumnatnuniBulfate  432. 

Mendipit  532.                                                 ^^H 

^B        Magnedumnatriumtrimetaphosphat  441. 

Menegtiinit  507,                                              ^^H 

^"         Magueöiumniirat  434. 

Mennige  576,                                                    ^^M 

MagneBiuiniiitrate»  ba&i^che  435. 

.  Mcrcuriammoniumverbindungen  896.             ^^H 

Magii&siuainitrid  434, 

Mercuriantimoniat  023.                                      ^^M 

Magneeiumnitrit  434  ► 

MercurJarBeniate  921.                                       ^^^ 

Magnesiumortboarsenint  442. 

Mercuriarsenit  920.                                           ^^H 

Magßesiumorthophoapbat  487. 

Miereuribromat  865.                                          ^^H 

Magneaiumoxyd  414. 

Mercurichlorat  862.                                          ^^| 

Magneaiuraoxychloride  419, 

Mercuridiammoniumjodid  904.                       ^^H 

1             Magneeiumoxydnatriumcblorid  418. 

Mercuridiammoniumverbindungen  896.         ^^B 

^^        MagnesiumoxjBulfid  425. 

Mercurihexametaphosphat  919.                       ^^| 

^P        Magnesiumuxy^ulfuret  425. 

Mercoribypobromit  865.                                   ^^B 

•             Magnesium  Perchlorat  420. 

Mercunimidosulfonat  908.                              ^^H 

Magnesium pereul Fat  4.33. 

Mercurijodat  876.                                              ^H 

MagnesiuDiphoBphate  437. 

Mercurikarbonat  924.                                      ^^H 

Magnesiumphoaphatfluorcalcium  487. 

Mercurinitrat  912.                                            ^^H 

MagnesiumphoBphid  436. 

—  basisches  912.                                             ^H 

MagDt^siumpbosphit  436, 

Mercuriuiiratdoppelsalze  913.                       ^^M 

Mügne»iuiQpolysulfide  424. 

Mercurinitrit  909.                                            ^H 

MagneBiiimpyrophosphat  441. 

Mercuriortboarseniat  921.                                ^^^| 

Magnesiumaake  412. 

Mercuriorthophosphat  918.                             ^^^H 

Magnesiumsilicid  450. 

Mereuripiircblorat  862.                                     ^^U 

Magnesium FÜikate  451. 

Morcunpcrjodat  876.                                       ^^U 

Magnesiomstannat  452. 

Mercunphosphate  918.                                     ^^H 

Magnesium Buboxyd  413. 

Mereuriphospbit  917.                                        ^^H 

Magnesiumsulfat  426. 

Mercuripyrophospbat  919.                                ^^H 

1            —  saures  433. 

MercuriBahe  843.                                              ^^H 

l            Magnesiumsulfatkaliamchlorid  481. 

Mercunstannat  933.                                        ^^H 

^         Magnegiumsulfatkaliumnitrat  432. 

Mercurifinlfat  892.                                          ^H 

^^^^       958           ^^^Hr             Alphabetische«  Sachregister.             ^^^^^^^^^^^H 

^^^^       Mercurisulf&t,  basisches  893. 

MonokaliumsubpboFphat  80-                   ^^ 

^M            MercurJenlfit  888. 

Monolithiuinperjodat  218. 

^V              Mercurithiosulfat  887, 

MoDomagnesiumarseniat  442. 

^V               Mercuritriamidopyroxjhoaphat  919. 
^^^^       Mercuritrimetaphosphat  919. 

MoBomagnesiiimperjodat  422. 

Monoinagnesiumphosphale  438. 

^^^H       Mercurius  dulcjs  844. 

MoQOTiatriumarseniat  185, 

^^^m       —  praecipitatuB  ruber  84  L 

Mononatriumorthopbo^pbat  179. 

^F              —  ^  per  86  H41. 

Mononatriumperfodat  143. 

^m              —  solubiÜB  HahnemaDiii  915. 

MoDOnatriumsubpbosphat  175. 

^H               —  Rublimaiuu  corroäivuH  850. 

MoDoatrontiumperjodat  339. 

^H               Mercuroammoniumelilorid  UOL 

Moötrebasit  209. 

^B              Mercuroammoniumverbindungen  896. 

Mooskupfer  638. 

H_              Mercuroantimoniat  923. 

Muroraontit  397, 

^m              Mercuroaraeniate  920, 

Muskovit  209. 

^M              Mercuroarsenit  920, 

Mysoriu  730. 

^B              Mercurobromat  865. 

■               Mei-earochlorat  862« 

Kadelerz  025.  682, 

H               Hercurocjanat  930. 

Natrium  110. 

^m              Mereurodithionat  895, 

Natriumamalgam  934. 

^B              Mercurobexametaphoaphat  918. 

Natriumamid  166. 

^1             Mercurmodat  876. 
^V              Mercurokarbonat  923, 

NatriumammoDiumdimetaphospbat  277 

Natri  um  amiu  oniumhexametapbosphat 

^B               Mercuromercurinitrat  913. 

277. 

^H              MercuromercariortbophoBphat  919. 

NatriumammoniuniimidoBulfonat  273. 

^H              Mercurometaaraesiat  921. 

Natrimnammoniumorthophösphat  275. 

^^^        Mercuronitrat  909. 

NatriumammoQiuiupyropbosphat  277, 

^^H        ^  basiscbeä  910. 

Natdumammoniumaulfat  268. 

^^^H        Mercuronitratdoppebalze  910. 

Natriumantimoniate  187. 

^^H       MeTCm-onitrit  909. 

Natriuniargeniate  184. 

^^^H       Mercuroorthoarseniat  920. 

Natriumaraenite  184. 

^^p        Mercuroperchlomt  862. 

Natriumberyllat  408. 

^^L_       ICerctiropcr^odat  876. 

Natriumbikarbonat  200. 

^^^h       Mercurophoepfaat  917. 

Natriumbromat  138. 

^^^H       Mercurop>Topbo8pbat  918. 

Natriumbromid  135. 

^^^^        Mercuroaalze  840, 

Natriamchlorat  133. 

^1               Merourostannat  933. 

Natriumchlorid  122. 

■              Mercurosiilfat  89  L 

Natriumcblorit  133. 

H              Mercurosulfit  888. 

NatriuDicbloridzinnoxydulnatroD  20S. 

^K              Mercurothiosulfat  887. 

Natriumt'hloroaulfat  162. 

^H             Meretrii  metailonim  624, 

Natriura Cyanid  202. 

^H             Me^gitig  741. 

Natriumdekaphospbat  184- 

^H             Meesing8cblttglotb  742. 

Natrium  diantimonit  187. 

^H             Metableiplumbat  577. 

Natriumdimeeohyperjodat  143. 
Natriumdimetaphosphat  182. 

H              Metal  d' Alger  741. 

^H               Metamonocalciamhyperjodat  308, 

Natriumdisuied  149. 

■              Mimeiiait  566. 

Natriumdisulfopersulfat  166. 

^m              Minium  578. 

Natriiimtlitbionat  165. 

H               Miar^vrit  744.  796. 

Natriumfluorid  145. 

^K             Molybdaena  520. 

—  saures  146. 

^^K       Monetit  292. 

NatriumfluoridtrinatriumphoBphat  176. 

^^^H       Monoammoniumperjodat  261. 

Natriiimbesametapboapbat  183. 

^^^H       MonoammoniumsubphoBphat  275. 

Natriumhydrat  116. 

^^^H        MoDobaiyiimbypopliOsphät  384. 

Natriumbydrogenid  115. 

^^^^        MonobaryummetaphoBphat  387. 

Natrium  hy  droxy  d  116. 

^m              Monobaryumphosphat  385, 

Natriumbypobromit  137, 

^B              Monobarjumphosphit  383. 

Natriumhypochlorit  133. 

^H               Monocadmiumperjodat  497. 

Natriumbyponitrit  167. 

,^B              Monocalciunihjpophospbat  320. 

Natri  ijmbypophogphttte  174. 

^H              Monocalciumphospbat  320, 

Natriumbypopbospbit  172. 

^H              MonocalciumpboHphit  319. 

Nötriurabyposultit  151.  162- 

^H              Monocalcinmpjrophosphat  323. 

Natriumjodat  141. 

^H              Monokaliumarseniat  84. 

Natrium|odatnatriumbromid  142. 

^H              Monokaliumperjodat  45. 

NatriuTOj  od  atnatri  u  mcb  1  o  ri  d  142. 

^H              Monokalimnpho8pbat  80. 

N  atriümjodalnatnumjodid  143, 

^^P^^^r                              Aiphabetischeg  Sachregister.           ^^^^^^^Hm9            ^H 

^"  Natriumjodid  138. 

NatriumtetraFuiad  150.                                         ^H 

Natriumjotk^salfat  162. 

Natriumtetrathionat  166.                                       ^^M 

Natrium kaü um  208. 

Natriunjtetmpbosphat  184.                                   ^^M 

NatriuDitarbonat  188. 

Natriumtbiocyanat  202.                                          ^^H 

NatriuJD  kohlenseaquiaulfid  2€2. 

Natriumtbiopliospbate  180.                                 ^^^t 

Natriumlegirungen  208. 

Natoumtbiüphoephite  174.                               ^^^^| 

Niitriumme8oh}rpei:Jodat  143, 

NatriumtbioF^uItat  162.                                      ^^^H 

Natrmmmetiihyperjodat  148. 

Nairiiimtriantlmoiiit  187.                                 '^^^| 

Natriuujmetuphospiiate  182. 

Natriumtribromid  137.                                       ^^^H 

Natriuiumetasilikat  204. 

Natriumtrimetaphospbat  182.                              ^^^| 

NatriummetaBtannafc  207. 

Natriumtrisulfid  149.                                               ^H 

Natriummoaoantimonit  186. 

Natriumirithionat  165.                                          ^^H 

NatriummoBometaphospbat  182, 

Natrium  und  Wismuth  188.                                 ^^H 

NatriummonoBiiIfid  14ö, 

Natri umzinnbromid  208.                                        ^^ 

NatiiummonothiophoBpbat  180. 

Natriumzinncblorid  207.                                                1 

Natrimnnitrat.  168. 

NatriumziunJluorid  208.                                           ^^t 

Natriumnitratnatriumaulfat  171. 

Natroealcit  292.                                                       ^M 

Natriumnitrit  167. 

NatroHtb  110.                                                       ^M 

Natriumorthohyperjodat  144. 

Natron  116.                                                             ^H 

Natriamorthophoaphate  175. 

Natronfeldspath  110.                                           ^^M 

Natriumoxyd  116. 

Natronhydrat  116.                                              I^^H 

Natrium  pentas^ilfid  150. 

Natronsalpeter  110.  168.                                  ^^H 

Natriumperchlorat  135< 

Natrons  ch  wef eile  ber  151.                                 I^^^l 

Natriutupkosphat ,   anderthalbfacliBaure« 

Natron waaaerglas  203.                                        ^^^H 

17y. 

Nemalith  415.                                                        ^^H 

Natriumphospbit»  geöMtigtea  173, 

Neotvp  348.                                                        ^^H 

Natriumplumbat  57ö. 

Nepbelin  HO.                                                       ^^M 

Nfttriumplumbit  ^^76* 

Neuwiederblau  657.                                                 ^^H 

Natriurapyrosulfat  16L 

Newton*»  Metall  584.                                             ^H 

Natriumpyropho8pat>  neutrales  180. 

Niederachlaggarbeit  508.                                        ^^M 

—  esätttres  181. 

Niello  795.                                                            ^H 

Natriumpjropbüspbit  174. 

Nihilum  album  459.                                             ^^M 

Natriumpyrosiiltit  153. 

Nitrokupfer  714.                                                    ^H 

Natri  um  quadmntoxy  d  115. 

Nitroniagueait  410,                                                ^^H 

Natriumrhodamd  202. 

Nitropru.<;siaBzink  483.                                       ^^^M 

NatH  um  salze  914. 

Nitrura  71.                                                            ^^^H 

—  der  ScbwefelstickstofFaäuren  172, 

—  6xum  91.                                                            ^^^1 

Natriumsesquiantimcmit  187» 

—  6amman9  271.                                                  ^^1 

Natnumsesqüikarbonat  199. 

Noc4,-rin  292.                                                             ^H 

Natriutnsiliciurafluorid  205. 

Natriumsilikate  203. 

Okenit  327.                                                             ^H 

Natriumstannat  20B. 

Üligoklu«  110.                                                        ^H 

Natri  iimätannokarbonat  207. 

OMvenit  625.  726.                                                    ^H 

Natriumatrontiumarseniat  345. 

OUvin  451.                                                                ^^M 

Natriumaubchlorid  122. 

ÜDofrit  830.                                                              ^H 

NatriutDSttboÄjd  1 15. 

Oreidc  742.                                                               ^^H 

Natriümsulfantimouiate  187. 

Omitbit  321.                                                            ^H 

Natriumsulfantimonite  187* 

Ortbobleiplumbat  578.                                            ^^H 

Natriumsulfarseniate  186. 

Orthoklas  209.  229.                                                 ^H 

Natriumaulfarsenitö  180. 

Osteolith  321.                                                             ^H 

Natri  umsölfat  154. 

Oxyammoniutüchlorid  288.                                    ^^B 

—  dreiviertel  geaättjgtea  160. 

Oxyammomujimitrat  289.                                      ^^H 

Natriumsulfatkarbonat  199. 

OxyammoniumpboBphat  290.                               ^^| 

Natriumaulfütnatriumfluorid  160. 

Oxyammoniumsulfat  289.                                      ^^M 

Natriumsulfat,  normales,  neutralea  154. 

Oxydiraercuriammoniomchlorid  899.                    ^H 

—  saurea  16  L 

Oxydimercuriammoniumfluorid  906.                      ^^H 

Natrium  Sulfit  I5L 

Oxydimercuriammoniumjodat  905.                        ^^H 

—  murea  153. 

Oxydimercuriammoiiiumkarbouat  924,                  ^^M 

Natrinmaulfhydrat  148. 

Oj^dimercuriammoniumnitrat  915.                        ^H 

Natriumsulfocyanat  202, 

OxydimercuriaDinjoniumsulfat  906.                      ^H 

Natrium sulfokarbonat  202. 

Oxydimercuriammrmium&ultit  906.                        ^^M 

Natriuinsülfoataimate  207. 

OxYdimercurioammODiumyerbindungen               ^^H 

Natriumsulfoxyarseniat  186. 

^B 

Natriuimuperöxyd  121. 

Oxykarboiylaäiue  89.                                          ^^H 

^^^^^^^■01)                                        Alpliabetiflßhea  Sachregister.             ^^^^^^^^^^^^^H 

^^1              Oxymercuriamaioni umJodid  904. 

Pr&cipttai,  weisser  scbmebcbarer  iV^^| 

^^m              Oxyirimercunuminoniaiiichlorid  90ä. 

—  —  unschmelzbarer  900.                  ^^H 

^^^^         Ozj'trimercuriaminouiumvetbmdQngen 

PriceTt  292.                                             ^M 

^^^L. 

ProBopii  292.                                           ^H 

Proustit  795.                                             ^H 

^^^         PachnoUtb  292. 

P^eudomalachit  720.                               ^^M 

^H              Paurlennit  21)2. 

Pailomelan  209.  34S.                               ^H 

^m              Parifiit  292. 

Pyaurit  410.                                             ^M 

^H              Parkesiren  746. 

P^romorphit  507.  562.                             ^M 

^H               Patina  G44. 

P\^opbospbornitril(iaDre  Arnmonianidadn 

^H               Piittinsonireu  509.  746. 

278.                                                          1 

^H              PenUlithiumperjodat  218. 

PyTophosphortriaminsaure     Amrooniiun-  1 

^H              Pentanatriumdisubpbospbat  176. 

sake  278.                                                J 

^H              Pentanatnumperjodat  144. 

Pyrargyrit  79ti.                                          ^J 

^^H               Pentaätrontiumperjodat  339. 

^H               Peridot  451. 

Quecksilber  831.  ^H 
QueckäitberammODium  897.                   ^H 

^m              Periklufi  409.  414. 

^H               Permanentweiaa  377. 

Queckk^ilberantimomd  922.                     ^H 

^H               Perusalpeter  168. 

QueckäUberargenchlorid  922.                 ^^H 

^^L              Petalit  209.  229. 

Quecksüberareenid  920.                           ^H 

^^H        Petzit  744. 

QucckBiJberbromid  863.                           ^H 

^^V        Pewter  741. 

Quecksilberbromür  863.                           ^H 

^              Pfannenstein  124. 

Quecksilberchlorid  850.                                 1 

^M              PbarmakoUtb  292.  324. 

QueckflilberchloriddoppelaalÄe  858-           J 

^M              Pbenakit  397.  407. 

Quecksilberchlorör  844.                           ^H 

^H               Pbosgenit  568. 

Queckäilbercyunid  925.                           ^H 

^H               Phospborbaryum  382. 

Queckflilberfluorid  878,                           ^M 

^H               Phoäpborberyllium  406. 

Queckailberfluorür  877.                            ^H 

^H               PhoBpborbronze  7iO. 

Q  uecksilberh  »logenammoniakvesrbindd^l 

^H                Pbospborcadoiiuin  501. 

gt?n  896.                                                    1 

^H                Pbosphorcalcium  318. 

Quecksilberhornerz  830.  845-                       1 

^H               PhoHphorcbalcit  625.  720. 

Quecksilbeihydioxydul  840.                          J 

^H               Phosphorit  321. 

Queeköilherbyperjodid  875.                    ^J 

^H               PboBphorkalium  78. 

Quecksüberjodid  869.                              ^H 

^M                Pbosphorkiipfer  717. 

gueckEilberjodidammoniak  905.           ^H 

^H                Pbosphorlithium  223. 

Quecksilberjüdiddoppelsalze  872.         ^^H 

^H                Pbotiphormagnedum  486. 

Quecksilberjodur  866.                             ^H 

^H                Phosphornutrium  172. 

Queckailberintrid  895.                             ^H 

^H               Pbosphoroxydkali  78. 

Quecköilberoxybromid  864.                    ^H 

^m               Phosphoraalz  275. 

Quecksiilberoxychloride  856.                  ^H 

^^L^          PhosphorBtrontium  344. 

Queckäilberoxyd  841.                               ^H 

^^H         Pbo^pbortbaUium  ^P2. 

QuecikKilberoxydaminoniak,  achwefel-       1 

^^^H          PbosphorwädHersiotfzink  476. 

saures  907-                                                 J 

^^^H         Pbosphorzink  476. 

QneckBilberoxydÄalze  843.                     ^H 

^^m         Piokenngit  426. 

Quecksilberoxydul  839.                          ^H 

^^m         Pikromerit  2.  426.  430. 

Quecksilberoxydulsalze  840.                  ^H 

^^^H          PikropbariDukolith  443. 

Queckäilbcroxyfluorid  878.                    ^^M 

^^H          Pikiophyllit  452. 

Queckftüberoxyjodid  872.                       ^^M 

^^B          Pikrosniin  452. 

Quecksilberoxysullid  883-                       ^^^ 

^^H          Phichbeak  742. 

Quecksilberphöspliid  916.                       ^^1 

^^H          Phi^rjonit  567. 

Quecksilberpho&phorjodid  919,            ^^M 

^^^H          Platiuejantballiuai  618. 

Qtjeckäilberrhodanid  931.                      ^^f 

^^B          Plattnent  526. 

,   Queckdlborrbodanar  980.                      ^H 

^^M         Pleurok)a8  437. 

Queok^ilber^alpet^r  909.                         ^H 

^^H         Plouibierlt  327. 

QueckBÜbersalze  840.  843.                     ^M 

^^H          Plumbocalcit  568. 

(JueckBilber&cbweflige  Säure  889.  ^H 
QueekBilbersiliciumfluorid  832.              ^H 

^^^^1          Plumbuni  comeum  528. 

^^^^1          —  nigrum  506. 

QueckailbersiüciumfluorQr  .832.             ^H 

^^^^H          —  u^itum  520. 

Queckailbersiliciumoxyliuorid  832.              1 

^^^1         Plutonium  348. 

Queckeilbersulöd  879.                               J 

^^H         Pollux  241. 

QueckriilberdultidAulf^ite  894.                 ^m 

^^H         Palybasit  744.  797. 

Quec:ktiilbersulfobromid  8S3.                 ^^M 

^^H         Pölyhalit  2.  56.  292.  410.  426.  438. 

Queoksiibersulfochlorid  883.                 ^H 

^^H         Pottasche 

Queckeilbersulfofliiond  884.                 ^H 

^^^^^^P                                  Alphabeti«cho8  Sachregister.                                     9(31            1 

^M        Queckailbersulfojodld  884, 

Sal  mirabile  perlatum  176.                            ^H 

r             Quecksilber  und  Wjsmuth  923. 

—  —  Glauberi  154.  156.                                     J 

Queckailbenmterfiphwef  lige  Säure  887. 

—  nitri  71.                                                       1 

Queckflilbervitriol  909. 

Salpeter  71.                                                       ^H 

Queen's  Metall  5S4. 

Salpeterberge  72.                                           ^^M 

1 

Salpetermehl  78.                                            ^H 

Rathit  455, 

Salpeterplantagen  72.                                    ^^M 

Resina  cupri  6ö0. 

Salpeterwände  72.                                           ^H 

RhodanammoBiUTn  285. 

Sal  petrae  71.                                                   ^^M 

Hhodanbaryum  393. 

Sartorit  560.                                                      ^H 

Rhodancadmium  504. 

Schcelit  292.                                                   ^H 

'               Rhodankalium  103. 

Scheideglätte  745.                                           ^^M 

Rhodankiipfer  735. 

Schilfglaser-iC  744.                                            ^H 

1                Rhodannatrium  202. 

Schlippe^chea  Sah  187.                                ^^M 

Rliodanquöckailber  930. 

SchnelUoth  583.                                             ^H 

Rhodansilber  825. 

SchOnit  56.  426.  430.                                      ^H 

1               Rhodanstrontium  347. 

Schriaerz  744.                                                   ^H 

Rhodauthallium  til7. 

Schwarze nbergit  542.                                       ^^U 

Rhodanzink  483. 

Schwarzkupfer  628.                                         ^H 

Rhodanzinkamnioiiiak  488. 

Schwefelammonimn,  einfach  2C2.                 ^^| 

Rosehth  292. 

—  fünffach  264.                                             ^H 

Roae^Bclies  MetaU  584. 

—  siebenfach  265.                                          ^H 

Ro&ettenkapfer  629. 

—  vierfach  264.                                              ^H 

Röialerit  410. 

Schwefelarsenzink,  dreifach  480.                   ^^| 

Rothgültigerz  744. 

—  fanffach  480.                                               ^^M 

—  Hcht«a  795. 

—  zweifach  480.                                             ^^M 

Rothkupfererz  625.  648. 

Schwefelharyum,  dreifach  372.                     ^^M 

Rothziökera  455.  459. 

—  einfach  369.                                               ^H 

Rubidium  229. 

—  fünffach  373.                                             ^H 

Rubidiumalaun  237. 

—  vierfach  372.                                              ^H 

Rubidjumborat  239. 

Scbwefelbervllium  403.                                   ^H 

Rubidiumborfluorid  239, 

Behwefelblei  546.                                               ^H 

Rubidiumbromid  235. 

Schwcfelcadmitim  497.                                   ^^| 

Kubidiumc^hlorat  235. 

RohwütVdcalcium,  einfach  309.                       ^H 

^          RubidiuiDcbJorid  284. 

—  fünffach  311.                                             ^H 

H         Rubidiumchromalaun  2B8. 

—  vierfach  811.                                             ^H 

^         Kubidiumchroinat  239. 

Schwefelcyanftnimonitim  285.                        ^^H 

Rubidiunicyanid  239. 

Schwefelcyanbaryum  393.                                     1 

Rubidiumdichromat  239. 

Schwefelcyancadmium  504.                             ^^B 

Rubidiumdithionat  238. 

Schwefelcyankaiium  103.                               ^^M 

1               Rubidiumeisenalaan  238. 

Scbwefekyankupfer  735.                                ^H 

Rubidiumbydroxyd  233. 

Schwefelcyannatrium  202.                             ^^| 

Rubidiumjodate  237, 

Schwefelcyanquecksilber  930.                        ^^M 

Rubidiumjodid  23(5. 

Schwefelcyansilbcr  825.                                   ^^B 

Rubidiumkarbonat  238. 

Schwefelcyanstrontium  347.                           ^^| 

—  saures  239. 

Sehwefelcyanthallium  617.                            ^^M 

Bubidiurakobaltnitrit  239. 

1   Schwefelcyanscink  483.                                    ^^H 

Rubidiummolybdat  240. 

Schwefelkalium,  dreifach  51.                        ^^M 

Kubidiumnitrat  238- 

—  einfach  48.                                                    ^^H 

Rubidiumoctosulfat  238. 

—  fünffach  53.                                                ^^M 

Rubidiuinoxyd  233. 

—  Tierfach  52.                                              ^^M 

Rubidiumperchlorat  235. 

—  zweifach  51.                                              ^^M 

Kubidiumailicowolframat  240. 

Schwefelkupfer  679.                                       ^H 

1               Eubidiumsulfat  237. 

Schwefelleber  54.                                          ^H 

—  sauree  238. 

—  flüchtige  265.                                           ^H 

RubidiumsulBd  237. 

Schwefellithium  219.                                      ^M 

Schwefelmagnesium  424.                              ^^M 

Saidachützer  Salx  428. 

Schwef«lnatrium,  dreifach  149.                    ^^M 

Sal  alkaU  volatile  284- 

—  einfach  146.                                                 ^^H 

—  digeßtivum  16. 

—  fanffach  150.                                             ^H 

—  febrifu^m  Sylvii  16. 

—  Tierfach  150.                                            ^H 

Salmiak  252. 

—  zweifach  149.                                          ^^t 

Sal  microcoeniicum  275. 

Schwefelquecksilber  878.                              ^H 

^^                Hiudbach  der  Änorgiuliscbeii  Gbemi«.    U.  t. 

^H 

^H          952                                     Alpbabetiechee  Sadu-egister.                      1^^ 

■ 

^m          SchwefelruLidiam  237. 

Silberimidoeulfonat  804. 

^^H 

H           Schwefelsilber  794. 

Silberjodat  789. 

^^1 

^H          SchwefelstickatoffBaureNatriumualze  172. 

Silberjodid  785. 

^^f 

^H          Scbwefelstrontium,  einfach  339* 

Silberjodür  785. 

^1          —  vierfach  340. 

Silberkalium  827. 

^B          8chwefelthallium  C05. 

Silberkarbonat  821. 

^^^^     Schwefelwasserstoffammoniak  263. 

Silbcrkarburete  820. 

^^^K    Scbwefelwassentoffbatyum  371. 

Silberkupfer  828. 

^^^f    SchwefelwasBerstoffealeium  310. 

Silberkupferarseu  829. 

^^^^     SchwefelwaflBerstoffmagiiesiuro  424. 

iSilberkupfercadmiom  829, 

^m          Schwefelwaasenstofl-Schwefelkaliiira  50. 

Silberkupferglanz  830. 

^V          SdiwefelwMBerstoflHtrontium  340. 

Silberkupferzink  829. 

■            Schwefelzink  467. 

Silberlegirungen  826« 

■            SchwefelninkBcbwefelkohienstoff  4Ü9. 

Silbenuetantimoniat  820. 

■            Schwerbleierz  526. 

SilbermetaphoBpbate  815. 

■            Schwerapath  34S.  373. 

Silbemitrat  806. 

■           SedUtzer  Salz  428. 

Sübernitrit  804. 

^L          Selenit  313. 

Silberorganosol  761. 

^m         Selenkupfer  62.5. 
H          Selensilber  744. 

Silberorthopbosphat  813. 

Silberoxyd  766. 

^H          Sellait  423. 

—  untersalpetrigsaures  804, 

^m          Serpentin  409.  451. 

Silberoiydammoniak  801. 

^H          Sesquinatriumaraeniat  185. 

Silberoxyde,  intermediäre  771. 

H          Süber  744. 

Silberoxydaalze  768. 

^m          —  allotropes  759. 

Silberoxydul  764, 

^H          Silberamalgam  941. 

Silberperbromat  785. 

^H          Silberamidopyrophosphat  816. 

Silbeqjerchlorat  781. 

^H          Silberaroraoniuin  801. 

Silberperjodate  789. 

^H          SUberafflnioinumnitiit  B05. 

SiJberphosphate  813. 

^m          Silberantimonid  819. 

Silberphosphjd  813. 

^H          SilbemrMeniate  818. 

Silberiihyllinglanz  744. 

^m          Silberarsoniil  816. 

Silbeqjm-pur  826. 

^1          Silberaritenit  817. 

Silberpyrophosphat  814. 

^m          Snherbar>iim  827. 

Silberpyrophosphomitrilat  8  Ifi. 

^m          Silberhh'i  827. 

Silberrhodanid  825. 

^m           .Silberblick  745. 

SilberBalze  768. 

^H           Süberbromat  784. 

Silberechlagloth  829, 

^H          8ilberbromiil  781. 

Silbersilikat  825. 

^H          Silbercad mium  827. 

Silbersubchloiid  772, 

^m         Sjibernlilorat  780. 

Silberaubfluorid  791. 

^m          Silherchlond  775. 

8ilbersubo3cyd  764. 

H          Silberchlorit  780. 

Silbersabsulßd  793. 

■           Silberchlonir  772. 

8ilbersulfat  799. 

■           SUbercyanat  824. 

Silbersulfid  794. 

■           Silbercjanid  822. 

Silbersulfit  798. 

^m           Siibercjanumt  824. 

Silberaulfophoaphat  815. 

^H            Silbcrdiamidopyrophosphat  816. 

Silbe rtetraarBenJut  819. 

^H           8ilberdiammoniiim  801. 

Silbertetraphosr^hat  815. 

^H           Silberdimetapho^phat  815. 

Silborthiosiilfat  797. 

^V           Silberdipjropliosphat  815. 

Silbertrijimidopyrophoaphat  816. 

■            Silberdithionat  801. 

Silbertrimetaphoaphat  815. 

^m          Silberextraktion  748. 

Silber  und  Wismuth  820. 

H          Silberfluorid  791. 

Silber  und  Zinn  826. 

H          Süberglanz  744.  794. 

Silbervitriol  806. 

H           Silberfflätte  509.  520. 
^H          Silberhemisulfat  799. 

Silberwisinuthglanz  796. 

Silberzink  827. 

^H          Silberhexametaphoaphat  815. 

Siliciumblei  574. 

^B           Silberhjdrosol  761. 

Siliciumbronze  741. 

^m           Silberhydroxyd  770, 

Siüciuracatciuni  327^ 

^B           Silberhydroxydul  766. 

Siliciumfluorailikat  106. 

H          .Silberhyperoxyd  771. 

Siliciurokidium  104. 

^H          Süberhypobromit  784. 

Siliciumkupfer  IM, 

^m          Silberhypochlorit  780. 

Siliciumma^esium  450. 

^^^^    Silberhypciphosphat  813. 

Silieiumoxyiauorkalium  106, 

^^^^^^^^P                            Alphabetuebes  Sa^regiater.           ^^^^           9G3           J 

"        ÖiUciumailber  825. 

Strontiumiodid  338.                                        ^H 
Strontiumkai iumortbopboaphat  345.             ^^M 

Simüor  749. 

SipyHt  397. 

Strontiumkaliumpyropbospbat  345.              ^^M 

Skapolith  209. 

StrontinmkaliumHulfat  342.                           ^H 

Sraaraßd  397. 

Sfcrontiumkarbonat  346.                                ^^t 

Soda  188. 

Strontiummesobyperjodat  339.                     ^^H 

—  calcinirte  191. 

Stroutiummetabyperjodat  339.                      ^^H 

—  krj-stalliBirte  191, 

Strontiummetapbosphat  345.                         ^^H 

Bodalith  HO. 

StrontiummonoaulHd  339.                               ^^^H 

Sodarück^tände  191. 

Strontiummonoiyd  230.                                  ^^M 

Soggen  126. 

Strontiumniitriumkarbonat  347.                    ^^M 

SonomaTt  420. 

Strontiumnatriumorfcbopbosphat  345.           ^^M 

Sorelscber  Cement  419. 

Strontmmuatriumpyropbospbat  345.             ^^| 

Speckstein  409.  451. 

Strontiumuatriumtrimetapboepbat  345,         ^^H 

Spiegebnetall  740. 

Strontium  nilrat  Mii,                                        ^H 

Spinell  409. 

Strontiumnitrit  :543.                                         ^^| 

Spiritua  aulfuratua  Beguini  2fi5. 

Strontioraorthobyperjodat  339.                      ^^M 

Spodomea  209. 

Strontiumortbopbosphate  344.                       ^^M 

Sprattea  des  Silbers  757, 

Strontiumoxyd  230.                                         ^^H 

.               Spurstein  628. 

Strontiumoxydbydrat  331.                             ^^^B 

1               Stahlbronze  740. 

Strontiumoxyirullid  340.                                ^^^^| 

Statu enbronze  743. 

Strontiumpentasulfid  340.                             ^^H 

Steatit  451. 

Strontiumpercblorat  337.                               ^^M 

Steinasche  92. 

Stroutiumpbosphoret  344.                             ^^H 

Steinsalz  110.  122. 

Strouüumpbo»pbit  344.                                  ^^M 

St«pbanit  796. 

StrouÜumplumbat  577.                                ^^^M 

Stercorit  275. 

Strontiumpyroarseniat  345.                      d^^l 

Sternbergit  744. 

Strontiumpvrophoaphat  345.                     f^^^H 

^               StickstolFcadraiiim  500. 

StrontiuDVyrosulfat  342.                          ^^H 

1               Stickatoffkalium  69. 

Strnntiumrhodanid  347.                              ^^^| 

Stickatoffkupfer  705. 

Strontiumwalze  333.                                        ^^^ 

S tickstoffm  agn  ps  i  u  m  434. 

StrontiumHilikat  347.                                              1 

Stilbit  329. 

Stronliumaulfat  341.                                      ^J 

Sfcolzit  507. 

—  aaures  342.                                               ^H 

Stören  der  Kocbsalzlaugen  12G. 

StrontiumKulfbydrat  340.                                ^^M 

Strahlstpin  409. 

Strontiumsultit  341.                                         ^H 

Stromeyerit  744,  796, 

StrontiuuiHulfoarsenite  Si^.                            ^^B 

Strontian  230. 

Strontiumsuperoxydbydrat  3.33.                      ^^M 

Strontianit  329.  .346. 

Strontiumt«traBuliid  340.                                 ^H 

Strontiankali  347. 

Strontiumt^trathionat  343.                            ^^B 

Strontiannatron  347. 

Strontiumthioaulfat  340.                               ^^H 

Strontium  229. 

StrontiumwasserstoßT  230.                              ^^M 

Strontiumanialgam  937. 

Struvit  410.  439.                                             ^H 

Strontiumammouiumnilfat  M2. 

Stupp  B31.                                                      ^H 

Strontiumarseniat  345. 

Sublimat  350.                                                ^H 

Strontiumaraenit  345. 

Sudaak  126.                                                  ^H 

L               ÄStrontiumbromat  338. 

Sulfat  190.                                                     ^M 

^K          Strontium  bromid  337. 

Sulfocyauamnionium  285.                              ^^H 

■          Strontiumcblorat  336. 

Sulfocyanbaryum  393.                                       ^^M 

~          Strontiumcblorid  333. 

Sulfocyancadmium  504.                                 ^^H 

Strontiumchloridammoniak  336. 

Sulfocyankalium  103.                                    ^^H 

Strontiumchlorit  336. 

Sulfocyankupfer  735.                                    ^H 

Strontium  Cyanid  347. 

Sulfocyannatrinm  202.                                   ^^M 

Strontiumdimesobyperjodat  339. 

Sulfocyanquecksilber  930.                               ^^M 

Strontiumditbionat  342, 

Sulfücyanailber  825.                                         ^H 

Strontium fluorid  339. 

Sulfueyanstrontium  347.                                 ^^M 

Strontium halbperjodat  339. 

Sulfocyantballium  017«                                   ^^M 

Strontiumbydrosulfat  342. 

Sulfocyanzink  483.                                          ^H 

Sfcrontiumhydroiyd  331, 

SuperphoBpbate  321.                                       ^^| 

Strontiumhypobromit  338, 

Saseerde  399.                                               ^M 

Strontiumbyponitrit  343. 

Sussexit  410.                                                  ^H 

Strontiurabypophoaphit  344, 

Svhin  2.  16.                                                 ^H 

i               Strontiumhypoaullit  340. 

Syngenit  292.  317.                                         ^H 

ki""'" 

Szaibelyit  410.                                                 ^H 

^F                          ^^^^F       AlpbaibetischCB  Sachregister.      ^^^^^^^^^^^^^| 

H          Tachhydrii  297.  410.  416.  419. 

Thalliumaesquibromid  002.                 ^^^^| 

^m          Tafelspath  327. 

Tballiumsesquiclilorid  600.                 ^^^H 

^m          TafTilit  721, 
H          Talk  409.  451. 

Thalliumseaquioxyd  594.                             ^H 

Thallium-Silber  623.                                   ^M 

H          Talkerde  40t».  414. 

Thalliumsilikate  618.                                ^M 

^m          Talkspatb  443. 

Tballium.st3l6d  606.                                     ^M 

H           Talmi^old  742. 

Thalliumsulfür  605.                                     ^H 

^m          Tarnowitzit  292. 

Thallium  und  Phosphor  612.                     ^H 

^H          Tartarus  ritriolatue  56. 

Thallium  und  Wasserstoff  592.                  ^1 

^m          Tenont  025.  651. 

Thallium-Wiarauth-Blei  622.                       ^H 

^H           Terra  ponderosa  348. 

Thallium-Wismutb-Cadmitim  022.            ^H 

^H           Terrae  absorbentes  348. 

Thallium- Wiemuth-Ziöii  622.                     ^M 

^^H           TetracadmioiDperjodat  497. 

Thallium-Zink  G22.                                     ^M 

j^H          Tetrakaliumperjodat  45. 

Thallium-^inn  622.                                       ^1 

^H           Tetrakaliumsubphospbat  79. 

Tballobromat  602.                                       ^H 

^m          TetraUtliiiitDpi?rjodat  218. 

Thallochlorat  600.                                        ^H 

^H           Tetraraa^esiumperjodat  422, 

Thallocbromat  619.                                   ^M 

i^H           Tetrauimonmtnperjodat  261. 

Thallocyanat  617.                                       ^M 

^H           Tetram moniumsubphusphat  274. 

Thallodekavanadinat  621.                          ^M 

^H            Tetranatriumperjodat  143. 

Thallodicbromat  619.                                 ^H 

^H           Tetranatriumäuibphö8pbat  174. 

Thallodihydrooiihophosphat  613.            ^H 

H           ThalHarsemat  ßl5. 

Thallodithionat  611.                                    ^M 

H           Thallijodat  ü04. 

Thallohydroäulfat  608.                               ^M 

^H            Tballinitrat  611. 

Thailobypophosphat  neutrales  612.         ^H 

^^^B     Thalbortbopboaphat,  biLsiaches  613. 

^  aaurea  612.                                              ^^M 

^^^H     »  neutrales  613. 

ThaUojodat  604.                                        ^M 
l'baHokarbonat,  basisches  616.                ^H 

^^^    Tballiperjodat  605. 

^m            Tballisalze  595. 

—  neutrales  616.                                        ^H 

H            Thalliäulfat  610. 

—  saurea  616.                                            ^H 

^H            —  saures  610. 

THallometaphoäphat  614.                          ^M 

^1            Tliallitim  587. 

Thallometavanadinat  621.                         ^H 

^1            Tballiumalaun  609. 

Thallomolybdilnat  619.                               ^M 

^B            Thallliim-Alaminiura  623. 

TballQDitiat  GIL                                       ^M 

H            ThalliuM-ßlei  622. 

Tballooctovanadinat  621.                            ^H 

^M            Tlmliiiimbromicl  601. 

ThaUoorthoarseniat.  neutrales  614.          ^H 

■            Tballiumbromür  601. 

—  ßaurea  614.                                               ^H 

H            Thallium-Cadmium  622. 

ThalloorthopboBphat«  neutrales  612.        ^H 

■            ThalliumcMörid  599. 

ThalloorthotUophoBphat  614.                   ^M 

^H           Thallium cbbjridammomak  599* 

ThalloorihoTanadinat  62t.                         H 

^m          TballiumcWorQr  597. 

Thallopercblorat  4301.                                 H 

^m           Thalliumcjanür  616. 

ThalJuperjodat  604.                                    ■ 

^V           Tbidliumcyanürcyanid  617. 
■            Thalliumfluorür  C05. 

Tbailopyrüphoepbat,  neutrales  61S.         ^M 

—  aaurea  614.                                             ^H 

■            Tballiumglas  618. 

Thallopyrovanadinat  621.                          ^H 

■             Thalliumhvdroxjd  596. 

TbaUosalze  593.                                          ^1 

H             Tballiumhydroxydul  594, 

Thalloaulfarsenit  615.                                 ^H 

^1            Thalliumbvperoxyd  594. 

Thallosulfat  608.                                       ^M 

■             Tballiumjodid  603. 

ThalloBtilßt  607.                                        ^M 

■            Tballiumjodür  602. 

Tballotetrakaidekavanadinat  621.           ^H 

■             Thallium-Kalium  622. 

Tballothiosulfat  607.                                  ^M 

■             Thallium-Kupfer  622. 

Thaüotrichromat  619,                                 ^H 

^m             Thalliumlegirungen  622. 

Thallowolframat  620.                                 ^H 

^B            Thallium- Magueaium  622. 

—  sanrea  620.                                           ^H 

■            Thallium molybdanoxyfluorid  620. 

Thenardit  154.                                           ^H 

H            Thallium-Natrium  622. 

Tbiopbosphorsanre  Kaliumsalse  82.        ^H 

■             Thalliumorthohydrat  597, 

Thomaonolith  292.                                      ^M 

■             Tballiumoxyd  594. 

Tiomannit  830.                                            ^H 

^fc^      ThaÜiumoxydbydrat  596. 
^^K     Tballiumoxydu!  593. 

Tinkal  110.                                                   ^M 

TiroUt  726.                                                 ^M 

^^V     TbaOiumoxydulhydrai  594. 

Todter  Kopf  740.                                     ^M 

^^^      ThalHmnoxyduloxyd  597. 

Tombak  741.                                             ^H 

■            Thallium-Quecksilber  623. 

Treibarbeit  509.  745.                                ^M 

■             Thalliiimrhodanür  617. 

Tremolitb  409.                                          ^H 

■            Tballium8al/.e  593.  595. 

TriammoTiiumimidoBulfonai  273.             ^H 

H^r              ^B^     AipiJ^^I 

r  Bacbregieter,                   ^^^V      965       jrJ 

H          TribaryummetaphoKphat  388, 

WuIfV^nit  507.                                       ^^^1 

H          Tribarjumphosphat  386. 

Würfelsalpeter  168.                              ^^^^H 

■          TricadmiTiiaperjodat  497. 

Wurtzit  467.                                            ^^^H 

■          TricÄlciuraphosphat  321. 

V           Trichaicit  726. 

XanthokoD  744.  795,                             ^^^H 

Trihjdrokarboxylsiiure  89, 

Xanthokonit  795.                                   ^^^H 

TrikaliumarBeniat  84. 

Trikaliumdisubpliogphat  80. 
Trikaliumperjodat  45. 

Yellow  Metal  742.                                ^^| 

Trikaliumphosphat  80. 
Trikaliumaubphoapbat  79. 

Zinckenit  567.                                              ^H 

Trinatriumaraeniat  184. 

Zink  454.                                                       H 

Trinatriuminiidosulf onat  1 72. 

ZinkaiDalgam  988.                                          ^H 

TriDatriumortiiopbosphat  1 75. 

Zinkammonium  485.                                        ^U 

Trinatriumperjodat  143. 

ZiDkammoiiiumbromid  464.                           ^M 

TrinatriQDisubphosphat  175. 

ZiDkamraoniumchlorid  462.                            ^H 

Trifltrontiumperjodat  339. 

Zinkammoni umJodid  465.                                 ^H 

Tristrontiumpbosphat  344. 

ZiBkammüniumkarbonat  482.                        ^H 

Triphyllin  209.  229, 

Zinkammoniumortliophoßphat  478.               ^M 

TroDii.  110.  188.  199. 

Ziukammoniumsulfat  473.                       lv^^I 

Trooitit  484. 

Zinkantimou  480.                                      fl^^^l 

Turmalin  209. 

ZiiikaDtimoDiat  481.                                ^^^1 

Turpeth  893. 

Zinkarseniat  479.                                         ^B 

TuUnia  741. 

ZiTikarsenid  479.                                           ^1 

Zinkarsenit  479.                                            ^M 

ülexit  292. 

Ziukarsensulßd  480.                                       ^H 

üranothalUt  292. 

Zinkbaryumeyaiiid  483.                                 ^H 

Urao  110.  188.  199. 

Zinkbarjurnjodid  466.                                    ^M 

ZiBkbaryuinhvclroxyd  485.                             ^H 

YauqueUnit  625. 

Zinkb^jodid  466.                                             H 

Vitriol,  cyprischer  696. 

Zinkbikarbonat  483.                                        ^1 

—  blauer  696. 

Zinkblende  454.  467.                                      ■ 

—  weisser  47  L 

Zinkblumen  459.                                             ^H 

Vitriolbiederz  550. 

Zinkblüthe  454.                                               ^1 

Volbortbit  625. 

Zinkboroßu^rid  466.                                       ^M 

Voltzin  455, 

Zinkbrotiiat  465,                                              ^H 

Zinkbromatiimmoniak  465.                             ^H 

Wagnerit  410.  437.  442. 

Zinkbromid  464.                                                ^H 

WasBerglaa  105.  203. 

Zinkbutter  461.                                              ^1 

Wasierstofflierj^llium  399. 

Zinkcalciumbydrozyd  485.                           ^H 

Wasseratoükalium  7. 

Zinkcblorat  464.                                             ^M 

Waraerstoffkupfer  646. 

Zinkcblond  4GL                                              ^H 

WaBsemtofflitbium  214. 

Zinkcliloridammoniak  462.                            ^H 

Wasseratoffmagnfsium  413. 

Ztnkeyanid  488.                                               ^M 

Waseerstoffnatriura  1 15. 

Zinkdiarseniiit  480.                                         ^H 

Wasserstüffquecksilber  838. 

Ziukdimeiaptiosphat  478.                              ^H 

WasBerstofiötrontium  380. 

Zinkditbionat  469.                                          ^M 

WaBaeretofilballium  592. 

ZinkditbionatammoniRk  469.                         ^H 

Wasseratoffziiik  459. 

Zinkfablerz  455.                                                ^1 

WeißsbleierÄ  567. 

Zinkferricyanid  483.                                      ^| 

Weisamessiog  742. 

Zinkferroejanid  488.                                      ^M 

Werkbiei  508. 

ZiDkferrocjajaidammoniak  488.                    ^M 
Ziiikfluorid  466.                                              ■ 

Wetterstädt's  Marinemetall  940. 

_          Whitoeyit  724. 

Zinktluorwa«flerBtoff  466.                               ^M 

■         Widemit  484. 

ZinkghiH  484.                                                   ^M 

■         Wiamutbk^ipfer  729. 

Zinkhjdrophoaphid  476.                             ^^^1 

■         Wismuthloth  .584. 

Zinkhydroxjd  460.                                    ^^^1 

■.         Wiamiithqueckailber  923. 

Zinkbypocblorit  463,                                ^^^| 

■         Wismuthailber  744. 

Zinkbypopbosphit  477,                                    ^H 

■        WiHmutbtballium  615. 

Ziiikbjpo9iil6t  469.                                        ^H 

■         Witherit  348,  390. 

Zinkit  455.  459.                                             ^M 

■         Wittii-benit  681. 

Zinkjodat  466.                                                 ^M 

■         WoUagtonit  327. 

Zinkiodatatsmoniak  466,                              ^H 

l 

Zitikjodid  465.                                             ^1 

^^^^^^P^                                      Aiphabetiäche 

^^^^IHHHUHI 

B  Sachit^gmiM'. 

^B         Ziiii                      'ik  465^ 

Zinkpbosphit  477. 

^H          Züi!                        M  4W), 

ZinkjjyrophoBphat  478. 

^m      ziiii 

Zink-pyrophospbatatnmoiiiäk  478. 

^H          Zin'. 

Zinksalze  458. 

^^H            ZisikKiiiLunniiiuiia  4^7. 

Zinks Üicofluorid  467. 

^H          Zinkkalinrnjodia  465. 

Zißksiilikftt  484. 

^H          Zinkkiiliumkarbonat  4S2. 

Zinksflicoarsenid  480. 

^^1          Ziukkaliumnitrit  475. 

Zißkspath  454.  481. 

^H          Zinkkaliuinperjodat  466. 
^H          Zinkkaliumsulfät  473. 

Zinkstaimat  484. 

ZinkatrontiumbydröSTd  485 

^H          Zmkkitxbonat  481. 

Zinksubosyd  459. 

^H          Zinkkarbonatammoniak  482. 

Zinksulfantiraonial  481. 

^H          Ziiikköblen.stof}'  481. 

Zinkmilfarseniat  480. 

^H          Zinklegii-ungen  486. 

Zinkgulfareenit  480. 

^H          ZinlnnagiiesiiimamiDonmm«ulfat  474. 

Zink8ulfat  473. 

^H          Zinkmagnei^iumkaliuinammoiuamsiilfate 

—  saures  474. 

^1 

Zinksulfutauinioniftk  473. 

^^H          Zinkmagncsiumkalmm^tulfftt  474. 

Zinkaulfate,  bnaieche  474. 

^^B          Zinkniagnesiumsulfat  474. 

Zinkmilfhydrat  469. 

^H           Zinkmetaphosphat  478. 

Zinfcsulfid  467. 

^H          Zmkmeta.pbosphatammomak  479. 

Zinksulfidphosphorsulfid  469< 

^H           Ziriknatriumaraeniat  480. 

Zinksulfit  470. 

^^m           Zinknatnumcblorid  4(i2. 

Ziiiksulfitammouiak  470. 

^H           Zinknatriumcyanid  483. 

Zinksultite,  basische  47S. 

^^1           ZiDknatriuinjödid  4&'>. 

Zinksulfocyanid  483. 

^H          ZiBkuatriumkarbonat  482. 

Zinkgulfocyanidammoniak  483. 

^H          Zinknatriumpboapbat  478. 

Zinkaulfokarbonat  469. 

^^1          Zinknatriumsultat  473. 

Zinksulfophoaphat  479. 

^H          Zinknatriamtrimetapbosphat  479. 

Zinktetratliionat  470. 

^H          Zinknitr&t  475. 

Zinkthiosulfat  469. 

^H          Zinknitrate,  basische  475. 

Zinktbiopboafphat  479. 

^H          Zinknitrid  474. 

Zinkthiostilfatammoniak  469. 

^H          Zmknitrit  475. 

Zinktita nöuorid  467. 

^H          —  bamscbea  475. 

Ziuktritbionat  470. 

^^1           Zinknifroprussid  483. 

Zink  und  Calcium  486. 

^^M           Zinknitrosylcblorid  4t>4. 

Zink  und  Kalium  486. 

^H          Zmkorihüphospbat  477. 

Zink  und  Natrium  486. 

^H          Zinkosit  470. 

Ziok  und  Magnesium  486. 

^^m          ZiQkoxybromide  4(>4. 

Zink  und  Zinn  486. 

^H           Zinkoxyd  459. 

Zinkvitriol  455.  471. 

^^H          Zinkoxydauimoniak  485. 

Zinkwass*^r»toff  459. 

^H          Zinkoxydbydrat  4G0. 

Zinkwisüiütbjodid  481. 

^m          Zlnkox^'dkali  484. 

ZinVwnsmutbiodflrbromid  481. 

^^1          Zbkoxydnatron  484. 

Zinkzinnamaigam  938. 

^m           Zink-xv,>U1,.,ide  469. 

Zinkxinurtuorid  467. 

^M          Ziii                i  466. 

Zinkzirkoiiiumfluorid  467. 

^H          Ziti<               iibür  477. 

Zinnamalgam  932. 

^H          Zinkoxyt^uidde  469. 

Zinnkalium  106, 

^H           Zinkpentu^ulRd  469. 

Zinnnatrium  206. 

^^m           Zinkpentatbionat  470. 

Zinnober  830.  878. 

^H           Zinkpercbloriit  464. 

Zinnoxydkali  106. 

^H          Zinkperjodat  406, 

Zinn,  vier-,  iHnfp fündiges  58$. 

^^H           Zinkperoxyd  461. 

Zinn,  zwei-,  dreistempel%eB  56$. 

^^M           Zinkpbuepbid  476. 

Zirkonerdemagnesia  452. 
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